Propiedades físicas de la adsorción de Bi sobre la superficie (001)-MgO mediante DFT. by Abdel Rahim Garzón, Gladys Patricia
Universidad Nacional de Colombia
Departamento de Ingenieŕıa
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5.. Descripción del problema y teoŕıa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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... adsorción de Bi sobre la superficie (001)-MgO ... 6
8.5. Adsorción de Bi sobre la superficie (001) del FCC-MgO . . . . . . . . . . . 69
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2. RESUMEN
En este trabajo se ha estudiado en detalle la estabilidad de la interface Bi/(001)-MgO(FCC)
y de los materiales Mg, Bi, MgO y Mg1−xBixO (0 ≤ x < 1) en volumen y en diferentes
grupos de espacio; adicionalmente se investigan las propiedades estructurales, electrónicas y
magnéticas. La investigación se realiza teóricamente en el marco de la Teoŕıa de la Funcional
de la Densidad (DFT: Density Functional Theory). Las configuraciones usadas son hexagonal
(que es la configuración del estado base del Mg), romboédrica (configuración del estado base
del Bi), sal roca o NaCl (configuación del estado base de MgO) y en otros grupos de espacio
con el objetivo de hallar otras posibles fases estables o a lo menos metaestables y transiciones
de fases. Este estudio se realiza mediante el análisis de las curvas de enerǵıa total en función
del volumen de la celda unitaria. Se complementa el estudio estructural con el cálculo de
las propiedades electrónicas en el estado base y cuando haya transición de fase, se realiza el
estudio antes y después de la transición.
Para cada una de las fases estructurales y para cada uno de estos cuatro compuestos se
determinan las constantes de red a, la relación de los parámetros c
a
, el volumen de equilibrio
V , el módulo de volumen B0, su derivada respecto a la presión B
′
y la enerǵıa de cohesión
E0. Además de la densidad de estados en el equilibrio.
Finalmente, se obtiene el sitio de adsorción más estable y la barrera de difusión para los
adsorbatos atómicos del Bi sobre (001)-MgO(FCC) en una celda bidimensional de geometŕıa
4×4. Tanto para la superficie limpia como para el sistema Bi/(001)-MgO(FCC) se utilizaron
superceldas en combinación con el modelo de slabs o de terrazas.
Palabras clave: ab initio, DFT, estado solido, MgO, Bismuto, propiedades estructurales,
propiedades electrónicas, propiedades magnéticas, adsorción, supeficies.
3. ABSTRACT
The stability of the Bi/(001)-MgO(FCC) interface and the materials Mg, Bi, MgO y
Mg1−xBixO (0 ≤ x < 1) was studied in detail in volume and in different space groups.
The structural, electronic, and magnetic properties were also investigated. The research was
conducted theoretically within the framework of density functional theory (DFT). The con-
figurations used were hexagonal (which is the base configuration state ofMg), rhombohedral
(which is the base configuration state of Bi), rock salt or NaCl (which is the base configu-
ration state of MgO), and in other space groups, with the aim of discovering other possible
stable or at least metastable phases and phase transitions This study was done by analyzing
curves of the total energy as a function of the volume of the unit cell. It is a complement
to the structural study with the calculation of electronic properties in the ground state and
when there is a phase transition. The study was carried out before and after the transition.
For each of the structural phases and for each of these four compounds, the lattice constants
a, the relation of the parameters c
a
, the equilibrium volume V , the volume module B0, its
pressure derivative with respect to wing B
′
, and the cohesive energy E0 were determined,
in addition to the density of states at equilibrium. Finally, the most stable place of adsor-
ption and the diffusion barrier for the atomic adsorbates of bi on (001)-MgO(FCC) in a
dimensional cell with 4× 4 geometry were determined. For the clean surface as well as the
Bi/(001)-MgO(FCC) system, we used supercells in combination with the model of slabs or
terraces.
Keywords: ab inito, DFT, solid state, MgO, Bismuth, structural properties, electronic pro-
perties, magnetic properties, adsorption, surface
4. OBJETIVOS DE LA TESIS
En la Facultad de ingenieŕıa se está desarrollando experimentalmente el material compues-
to por MgO/Bi/superconductor por parte del Grupo de Materiales, GMAT, y con el fin
de complementar la investigación se estudia, teóricamente, la interface BiMgO como parte
constituyente de la estructura mencionada. Adicionalmente se complementa la investigación
con el estudio de los materiales constituyentes como son Mg, Bi, MgO y Mg1−xBixO en
volumen y la superficie limpia (001)-MgO(FCC).
4.1. Objetivo General
El objetivo general de la presente tesis es el cálculo de las propiedades estructurales como
son longitudes de enlace, separación entre capas atómicas, enerǵıa de enlace, tanto de las
estructuras como del átomo adsorbido en el sistema Bi/(001)-MgO(FCC); también se estudia
la difusión de un átomo de Bi en la superficie MgO mediante el cálculo de la barrera de
difusión lateral. Adicionalmente, se calculan propiedades electrónicas, como son densidad de
estados, proyecciones de la densidad de estados sobre estados atómicos como los estados s,p
y d; también se calculan las propiedades como valor del momento magnético de la celda.
4.2. Objetivos espećıficos
1. Estudiar, usando métodos ab-initio, la estabilidad estructural y determinar sus princi-
pales propiedades estructurales en diferentes grupos de espacio, de los materiales Mg,
Bi, MgO y Mg1−xBixO, 0 ≤ x < 1.
2. En la fase cristalina más estable deMg, Bi,MgO y Mg1−xBixO, se calcula la Densidad
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de Estados (DOS). En esta parte se puede determinar el momento magnético de la
celda.
3. Cuando en el desarrollo del primer objetivo exista la posibilidad de cambio de fase
estructural, se determinará el valor de la presión para inducirla. También se determinan
las propiedades electrónicas y magnéticas antes y después de la transición.
4. Determinación de las propiedades estructurales y electronicas de la superficie limpia
relajada (001)-MgO(FCC).
5. Cálculo de la enerǵıas de adsorción de un átomo de Bi sobre la superficie (001)-
MgO(FCC)y la determinación del punto más probable para la adsorción.
6. Determinación de las barreras de enerǵıa que debe vencer un átomo de Bi para viajar
lateralmente en la superficie (001)-MgO(FCC).
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5. DESCRIPCIÓN DEL PROBLEMA Y TEOŔIA
En el comienzo del siglo pasado, se desarrollaron diferentes métodos teóricos para resolver
la ecuación de Schrödinger para un sistema de muchas part́ıculas interactuantes pero hasta
hoy, su solución sólo se halla con el uso de aproximaciones para reducir la complejidad
del problema. Una de ellas es la aproximación Born-Oppenheimer, que basada en la gran
diferencia entre la masas del electrón y el núcleo permite concluir que la rapidez de los núcleos
es despreciable frente a la de los electrones y que por tanto, los núcleos pueden considerarse
en reposo. Esta aproximación permite la separación de las coordenadas electrónicas de las
coordenadas nucleares, reduciendo el problema a solucionar la ecuación de Schrödinger de N
electrones en la configuración de núcleos fijos. El problema de los electrones, que en principio
es solucionable mediante aproximaciones adicionales, produce una densidad electrónica, en la
cual están inmersos los núcleos. Esta densidad electrónica produce un potencial que se lleva
al hamiltoniano nuclear y a las ecuaciones de movimiento nuclear; su solución conduce a las
nuevas posiciones nucleares en un tiempo posterior; en ese instante posterior, los núcleos se
consideran fijos; se reescribe el hamiltoniano electrónico y el problema vuelve a solucionarse
de manera ćıclica hasta conseguir convergencia en energia del sistema o en la densidad
electrónica o en las posiciones nucleares. A grandes rasgos la solución propuesta se denomina
dinámica molecuar de Born-Oppenheimer.




Modelo de Tight Binding (Enlace Fuerte)
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La teoŕıa de la funcional de la densidad o Density Functional Theory (DFT).
El primero escribe la función de onda electrónica como la superposición de funciones de
onda monoelectrónicas sin considerar que los electrones son part́ıculas indistinguibles que
obeceden al principio de exclusión de Pauli. En esta aproximación los electrones se mueven
el campo promedio (screening). Para la teoŕıa de la DFT, de este método se rescata el
potencial de Hartree (VH) que es el potencial repulsivo entre electrones. La enerǵıa total de
este método se escribe como EH .
El segundo o método de Hartree-Fock es un método análogo al de Hartree, con la salvedad de
que la función de onda propuesta es el determinante de Slater, donde se incluye el principio
de exclusión de Pauli y entonces, se obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock. Este método
funciona bien y ha sido exitoso para algunos átomos, moléculas y sólidos cristalinos de celda
unitaria pequeña, sin metales de transición. La enerǵıa de este método (EHF ) es menor que
la enerǵıa de Hartree y la diferencia EHF − EH se denomina enerǵıa de intercambio (Ex).
A pesar del éxito de este modelo, falla en el cálculo de la enerǵıa verdadera (Ev) debido a
que no considera la correlación y entonces en este método dos electrones de spin opuesto
podŕıan, eventualmente, hallarse en el mismo sitio espacial simultáneamente. Por ello, la
diferencia entre la enerǵıa verdadera y al enerǵıa de Hartree-Fock se denomina enerǵıa de
correlación (Ec = Ev − EHF ).
5.1. Teoŕıa del funcional de la densidad DFT
La teoŕıa DFT permite mapear exactamente el problema de una gas de electrones fuerte-
mente interactuante en el problema de una part́ıcula moviéndose en un potencial efectivo
no local. El potencial no se conoce, pero se puede trabajar con aproximaciones locales.
Los fundamentos de la teoŕıa DFT fueron establecidos por Hohenberg-Kohn en 1964 y por
Kohn-Sham en 1965. Hohenberg-Kohn probaron que la enerǵıa total, incluyendo la enerǵıa
de intercambio y correlación (Exc = Ex + Ec), de un gas de electrones en presencia de un
potencial externo es un funcional único de la densidad electrónica en el estado base [1].
El mı́nimo valor del funcional de la enerǵıa total es la enerǵıa del estado base del sistema
y la densidad que lleva a este valor es la densidad de estado base de la part́ıcula simple.
5. DESCRIPCIÓN DEL PROBLEMA Y TEORÍA Patricia Abdel Rahim Garzón
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Kohn-Sham probaron que un problema de muchos electrones se puede representar mediante
un conjunto de ecuaciones de Schrödingerde un electrón en presencia del potencial de Har-
tree, el potencial de intercambio y correlación y el potencial externo debido a los iones del
cristal [2].
Los teoremas básicos para la DFT se presentan como el teorema de Hohenberg-Kohn [1] y
el de Kohn-Sham [2]. El primero establece que
Las propiedades del estado base de un sistema de electrones en presencia de un poten-
cial externo V (−→r ) son funciones únicamente de la densidad electrónica.
La enerǵıa es un mı́nimo en el estado base. El funcional de enerǵıa alcanza este mı́nimo
con la densidad electrónica del estado base.
El funcional mencionado arriba, actualmente llamado funcional de Kohn-Sham, no se co-
noce exactamente; pero el teorema de Kohn-Sham garantiza su existencia [2], y se utilizan
aproximaciones como el GGA y LDA para determinarlo, ya que se tiene que:
E[ρ] = EEK [ρ] + EH [ρ] + EXC [ρ] + EEXT [ρ] + Eion − ion (5.1)
en donde ρ
−→
(r) es la densidad electrónica, EEK [ρ] es la enerǵıa cinética de los electrónes,
EH [ρ] es la enerǵıa de de Hartree (repulsión coulombiana entre electrones), EXC [ρ] es la
enerǵıa de correlación - intercambio, EEXT [ρ] es la enerǵıa de interacción ion-electrón y
Eion − ion es la enerǵıa de interacción ion-ion. ρ(
−→r ) determina la probabilidad de encontrar
cualquiera de los N electrones del sistema dentro de un volumen d−→r
∫
ρ(−→r )d(−→r ) = N (5.2)
Dentro del formalismo DFT es necesario escribir un conjunto de funciones de onda ψi que
minimicen el funcional de enerǵıa Kohn - Sham; estas funciones ψi son las soluciones auto-




∇2 + Vion(−→r ) + VH(−→r ) + VXC(−→r )
]
ψi(
−→r ) = Eiψi(−→r ) (5.3)
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|−→r −−→r ′ |
d−→r ′ (5.4)
El potencial de correlación e intercambio
V
XC




Las funciones de onda ψi son conocidas como los orbitales de Kohn - Sham y a partir de








Las ecuaciones de Kohn - Sham son resueltas sobre una red de puntos de muestreo en la zona
irreducible de Brillouin y los orbitales resultantes se usan para construir la densidad de carga.
El proceso consiste en fijar una densidad de carga y resolver una ecuación de valores propios
en cada punto de la zona de Brillouin. Esto equivale a resolver auto-consistentemente las
ecuaciones de Kohn - Sham ya que los estados electrónicos generan una densidad de carga,
la cual produce un potencial eléctrico que a su vez se usa para construir el hamiltoninano de
la ecuación 5.1. Aunque las ecuaciones de Kohn - Sham mostradas aqúı son para sistemas
sin polarización de esṕın, estas expresiones se pueden generalizar teniendo en cuenta que la
densidad total se escribe como
ρ(−→r ) = ρ ↑ (−→r ) + ρ ↓ (−→r ) (5.7)
donde las flechas indican la componente z de esṕın, ↑ para spin up y ↓ para spin down.
El teorema de Hohenberg- Kohn necesita de la enerǵıa de intercambio y correlación y hallar
su expresion exacta, anaĺıtica no es posible. Pero existen aproximaciones como la aproxima-
ción de densidad local o LDA y la aproximación del gradiente generalizado o GGA.
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5.2. Aproximaciones a la enerǵıa de intercambio y correlación EXC
La función de onda de un sistema de muchos electrones debe ser antisimétrica bajo intercam-
bio de dos electrones debido a que éstos son fermiones. La antisimetŕıa de la función de onda
electrónica produce una separación espacial entre los electrones que tienen el mismo esṕın
y esto hace que se reduzca la enerǵıa de interacción electroestática del sistema electrónico.
Esta disminución en la enerǵıa del sistema electrónico se llama enerǵıa de intercambio. La
enerǵıa de correlación es igual a la diferencia entre la enerǵıa exacta del sistema de electrones
interactuantes y la enerǵıa calculada mediante el método de Hartree-Fock.
Una definición similar a la enerǵıa de intercambio y correlación es la interacción Coulombiana
entre la densidad electrónica y algún desplazamiento de la densidad de carga (representación
de un hueco de intercambio y correlación [3]). La representación de un hueco de intercambio
y correlación se debe al hecho de que la presencia de un electrón en −→r reduce la probabilidad




dentro de la vecindad de −→r . Esta representación




depende de −→r , punto donde se esta
evaluando la densidad electrónica.
Hohenberg - Kohn en 1965 presentaron dos formas de evaluar el funcional de enerǵıa de
intercambio y correlación conocidos como la aproximación de densidad local (LDA) y la
aproximación del gradiente generalizado (GGA). En esta investigación sólo se uso la apro-
ximación GGA.
De los términos del funcional de Kohn-Sham, EXC [ρ] es el único que no se conoce en forma
exacta. Sólo se conoce su dependencia de la densidad electrónica, para el caso de un gas de




dr⃗ρ(−→r )Eunif (ρ(−→r )) (5.8)
ρ(r⃗) es la densidad de un gas uniforme de electrones y Eunif (ρ(r⃗)) es la enerǵıa de correlación
e intercambio de un electrón, cual se conoce; esta es la Aproximación de Densidad Local
(LDA). Debido a que el Teorema de Hohenberg - Kohn no provee la forma de E[ρ], el éxito
de DFT depende del uso de una aproximación para la densidad local.
LDA es la aproximación más usada y consiste en que la enerǵıa de correlación - intercambio
5. DESCRIPCIÓN DEL PROBLEMA Y TEORÍA Patricia Abdel Rahim Garzón
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por electrón en un punto −→r en el gas de electrones es igual a la enerǵıa de correlación -
intercambio por electrón en un gas electrónico que tiene la misma densidad que el gas de
electrones en el punto −→r .
Si la densidad electrónica no es uniforme, EXC se desv́ıa del valor para un gas uniforme
de electrones; esa desviación puede expresarse en términos del gradiente y derivadas más
altas de la densidad de toda la carga. Se produce entonces la Aproximación de Gradiente
Generalizado GGA, la cual consiste en un refinamiento de LDA en donde EXC(ρ) se expresa
como:




−→r ), |∇ρ|) existen varias parametrizaciones, las cuales se hacen para facilitar los
cálculos. GGA ha mostrado ser más eficiente que LDA ya que presenta mejores resultados
de propiedades de metales de transición 3d, y mejora el estado base de átomos ligeros,
moléculas, clusters y sólidos compuestos de ellos, aunque incrementa los parámetros de red
de algunos materiales con elementos pesados.
En cálculos basados en DFT las ecuaciones de Kohn - Sham pueden ser resueltas separa-
damente sobre una grilla de puntos de muestreo enla zona irreducible de Brillouin y los
orbitales resultantes se usan para construir la densidad de carga. El proceso consiste en
fijar una densidad de carga y resolver una ecuación de valores propios en cada punto de la
zona irreducible de Brillouin; esto equivale a resolver autoconsistentemente las ecuaciones
de Kohn - Sham, ya que los estados electrónicos ocupados generan una densidad de carga,
la cual produce el potencial electrónico que a su vez fue usado para construir las ecuacio-
nes. Se tiene entonces un problema de valores propios, una vez se haya dado una expresión
aproximada para la enerǵıa correlación - intercambio.
5.2.1. Pseudopotencial
Los átomos de un sólido estan compuestos principalmente por:
1. Los electrones de valencia que son los responsables de casi todas las propiedades del
material.
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2. El core que esta conformado por el núcleo y los electrones internos fuertemente ligados
a él, correspondientes a las primeras capas completamente llenas, son orbitales más
profundos y cercanos al núcleo.
Los electrones de valencia son muy sensibles al entorno del átomo, y su densidad de carga
varia considerablemente, según este aislado o en su estado fundamental [4], por el contrario
el core, no experimenta variaciones en su densidad de carga, por lo tanto se puede conside-
rar de forma expĺıcita en el cálculo únicamente a los electrones de valencia. De esta manera
los estados de los electrones del core se pueden tratar en una aproximación de core con-
gelado (frozen-core approximation), considerando a estos electrones esencialmente fijos con
respecto al núcleo, formando un único ente con éste. Esta es la esencia de la aproximación
del pseudopotencial reeplaza el fuerte potencial iónico V ∼ Z
r
por un pseudopotencial más
suave Vpseudo. Las funciones de onda para los electrones de valencia Ψ se sustituyen por
pseudofunciones Ψpseudo tales que reproduzcan los niveles de enerǵıa obtenidos con la fun-
ción que incluye expĺıcitamente todos los electrones (all-electron). Dichas pseudofunciones
se diferencian de las all-electron tan sólo en el interior de una región cercana al núcleo, y
están diseñadas de forma que no contienen nodos. El uso de pseudofunciones de onda sin
nodos reduce considerablemente el número de ondas planas requeridas aśı, el cálculo de la
enerǵıa total.
En general, para la construcción de un pseudopotencial inicialmente se resuelve la ecuación
de Schrödinger radial para el átomo en su configuración de referencia, usualmente el estado








ψnl(r) + Vscψnl(r) = εnl(r)ψnl(r) (5.10)
Con lo que se obtiene las energiás y funciones de onda de los estados electrónicos. Segui-
damente, las funciones de valencia ψnl(r) se sustituyen en el interior de un cierto radio rc
por las pseudofunciones ψnl(r), normalmente expandidas en polinomios o funciones esféricas
de Bessel. En la región externa al radio de corte rc, la función y la pseudofunción de onda
coinciden completamente; con la caracteŕıstica que la pseudofunción no presenta nodos. Pa-
ra finalizar, se calcula el pseudopotencial Vsc invirtiendo la ecuación anterior empleando las
pseudofunciones de onda ψ̃nl(r)
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6. ESTADO ACTUAL Y ANTECEDENTES
6.1. El Óxido de Magnesio
El MgO ha sido usado como aislante en los reactores nucleares que dopado con litio reduce
el daño causado por la radiación, en catálisis y tiene muchas aplicaciones en el campo de
la mineraloǵıa [5, 6, 7, 8, 9, 10]. El estudio de las propiedades estructurales, electrónicas
y elásticas se ha hecho usando cálculos desde primeros principios, que permiten explicar y
predecir las propiedades de los sólidos que antes eran inaccesibles para la experimentación. Se
ha encontrado que el material es estable en las fases NaCl y CsCl y que existe una transición
de fase NaCl a la fase CsCl a T = 0 con una presión que puede ser tan baja como 205 GPa
y tan alta como 1050 GPa [7, 8, 9, 11]. El MgO ha sido combinado con otros óxidos para
formar aleaciones y hetero-estructuras como por ejemplo con el ZnO, para formar la superred
MgZnO, esta opera en el azul profundo. La aleación MgZnO ha mostrado una ampliación
del gap de enerǵıa con relación al compuesto ZnO puro de 3.3 eV (ultravioleta) hasta el 4.5
eV. Mostrando que este tipo de nuevos materiales permiten la formación de nuevos tipos de
nano estructuras, tales como: nano-rods, nano-rings, nano-brushes y nano-tubes [9].
Hay estudios teóricos y experimentales realizados sobre la superficie limpia (001)-MgO(FCC)usado
como substrato para el crecimiento epitaxial de superconductores y metales [5, 7, 9, 12, 13,
14]. Aunque el MgO es dif́ıcil de purificar ya que contiene impuresas de Ca, Al, C y Fe se
realizan estudios usando DFT para determinar la influencia de Ca sobre la superficie (001)-
MgO(FCC)a través de relajación inducida entre éstos y cómo se difunde en el volumen del
cristal y que esta estructura superficial depende fuertemente de la dependencia sobre la
concentración de Ca [15].
Además de lo anterior, se han usado súper celdas de MgOpara predecir las propiedades
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tales como la enerǵıa de formación de defectos (DFE, por sus siglas en defect formation
energy). Estas propiedades en semiconductores y óxidos son cruciales en aplicaciones tales
como en optoelectrónica y en la enerǵıa de la ciencia geológica. El cálculo de DFE es una
propiedad esencial del defecto y ha sido ampliamente investigado por medio de experimentos,
de potenciales interatómico y utilizando cálculos ab initio [16, 17]. En particular este último
usando DFT, que ha demostrado ser un éxito en la predicción de los DFE de materiales
conductores [18, 19].
Se han realizado grandes esfuerzos para la construcción de un esquema de corrección para la
determinación DFE realizando cálculos con tamaños moderados de súper celdas [20]. Entre
los errores asociados se mencionan el uso de súper celdas, generalmente llamado errores de
tamaño finito, la dispersión de funciones de onda, la enerǵıa de deformación residual, y las
interacciones de Coulomb. Donde experimentalmente no se ha podido resolver estos errores,
por lo que se acude a cálculos teóricos como la teoŕıa DFT. La variedad de esquemas de
corrección y métodos de extrapolación se debe principalmente a la complejidad del problema:
estados de carga y los tipos de los defectos, tamaños súper celdas y simetŕıas, totalmente
o parcialmente las estructuras atómicas relajadas o ideales y otros factores pueden alterar
todos los resultados.
6.2. Bismuto
Es importante estudiar las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas tanto del
volumen como de la superficie de este material, siendo esta información de gran interés tanto
teórico como experimental para aquellas personas o instituciones o naciones interesadas en
el estudio de las propiedades f́ısico quimicas de este material ya sea para generar nuevos
materiales como en la construcción de superredes con otros materiales.
Ph. Hofmann indica que en el volumen el Bi se comporta como un semimetal, mientras que
en la superficie se comporta como un metal cuasi bidimensional con propiedadades única
de esṕın [21]. Una de las aplicaciones prácticas de la superficie del Bi es la construcción de
dispositivos esṕın electrónicos [21]. Y. Liu y R.E. Allen [22] fueron los primeros en obtener
la estructura de bandas en el volumen en la fase romboédrica que contiene cinco bandas
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donde se acomodan 10 electrones de valencia por celda unidad, cinco por cada átomo de Bi.
Ademas indica que se puede esperar cambios estructurales en las superficies que tienen una
gran influencia en la estructura electrónica [21].
El interes investigar sobre las aplicaciones tecnológicas del Bismuto ha cobrado gran interés
tanto a nivel cient́ıfico como tecnológico debido a sus grandes propiedades f́ısico qúımicas que
posee este material, muchas no exploradas aun. El interes se muestra en la creación de varios
grupos de investigación a nivel tanto internacional como nacional, como son: el Instituto de
Investigaciones en Materiales (IIM) de México, la creación del consorcio multinacional de
investigación y desarrollo tecnológico integrado por universidades, centros de investigación y
empresas (www.bisnano.org) y el Grupo Análisis de Fallas Integridad y Superficies (AFIS)
de la Universidad Nacional de Colombia, entre otros.
Investigaciones recientes de las aplicaciones tecnológicas con el bismuto fue la realizada
por el grupo IIM de México que consiste en la creación de peliculas delgadas de oxido
de bismuto que posee mejores propiedades de catalización que las que posee el óxido de
titanio (TiO2). Una ellas es que el TiO2 usa rayos ultravioleta en el proceso de fotocatálisis
que se usa en el reactor para la degradación de moléculas orgánicas y la limpieza de aguas
residuales mientras que el oxido de bismuto solo necesita luz solar, esto ahorra muchos costos.
Otro ejemplo seŕıa implementación de sistemas de limpieza hospitalaria con un objetivo
bactericida. Un quirófano podŕıa estar pintado con óxido de bismuto que (por la acción de
la luz solar sobre el semiconductor) impida el crecimiento de bacterias. A su vez, se estudia
en la degradación fotocataĺıtica de pesticidas o medicamentos (antibióticos, analgésicos,
entre otros), que finalmente pueden llegar a los afluentes de agua o a las aguas residuales,
generando efectos directos para la salud humana o indirectos, como la resistencia bacteriana
a los antibióticos [23].
La representación colombiana la lidera el grupo AFIS, en cabeza del profesor Jhon Jairo
Olaya, ingeniero metalúrgico y José Édgar Alfonso, ambos del Departamento de F́ısica de
la Universidad Nacional de Colombia en Bogotá, y la profesora Elizabeth Restrepo, de la
Universidad Nacional de Colombia en Medelĺın[24].
Además el Doctor David Diaz de la Facultad de quimica de la UNAM actualmente desarrolla
un proyecto sobre la obtención de nanoaleaciones de bismuto con plata o con cualquier otro
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metal (dos metales importantes en la industria mexicana), el objetivo de obtener materiales
nanoestructurados con bismuto es: obtener nanomateriales con bismuto apartir de procesos
sencillos y segundo que estos se puedan vender como productos ya procesados.
De acuerdo con el Profesor Jhon Jairo Olaya, “los óxidos de Bi tienen resistencia a la corro-
sión, entonces, si se les aplica a estos materiales (expuestos a fluidos que lo podŕıan corroer
rápidamente) un recubrimiento a base de óxido de bismuto, aumentaŕıa la durabilidad de
las prótesis ortopédicas”. Entre otras propiedades importantes, el Bi es un metal muy usado
para la detección de metales, sensores y actuadores, conductores iónicos de microcélulas de
combustible en estado sólido, capas de autolubricante y lubricantes sin plomo. Además, se
emplea en soldaduras especiales, la industria cosmética, farmacéutica, pinturas y recubri-
mientos, electrónicos, lubricantes, plásticos y resinas. Sin embargo, según el Profesor Jhon
Jairo Olaya, la matriz de su trabajo se encuentra en evaluar la seguridad y funcionalidad
de los nanomateriales del Bi, diseñar dispositivos funcionales y explorar su comercialización
[11].
6.3. Magnesio
Estudios previos con magnesio Mg en la fase hcp muestran que es un metal frágil a tem-
peratura ambiente con una fuerte irregularidad de la superficie que hasta la fecha no se ha
superado [25, 26, 27, 28]. Sin embargo, en las fases de NaCl y CsCl se ha mezclado con
Li a temperatura ambiente, obteniendo una aleación que puede cambiar de dúctil a frágil,
dependiendo de la cantidad de Li en la mezcla [28]. Actualmente la industria está interesada
en esta aleación, Mg-Li, debido a su baja densidad y resistencia a la abolladura para la
construcción de piezas de automóviles [29]. Varios trabajos teóricos y experimentales han
demostrado que el Mg es estable en las fases de CsCl y NaCl, tanto en el volumen con
en peĺıculas delgadas. Se ha determinado que el Mg es estable en la fase de CsCl a pre-
siones P≈ 50 GPa, pero es inestable a temperatura ambiente. La estabilidad de la aleación
de Mg-Nb en la fase de CsCl a temperatura ambiente permite la formación de peĺıculas
multicapa de Mg-Nb. Además es usado como para la construcción de pilas recargables y no
recargables, con el fin de reemplazar las bateŕıas Li por bateŕıas de Mg, esto debido a que
el Mg es 104 veces más abundante en la corteza terrestre que Li [30].
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7. METODOLOǴıA
Para obtener las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas en el estado base para
cada compuesto (Mg, Bi y MgO y Mg1−xBixO) se hizo el cálculo de la enerǵıa total como
función del volumen de la celda unitaria en las fases: cúbica centrada en las caras (NaCl),
cúbica simple (CsCl), Zinc-blenda (ZnS), Arseniuro de Nı́quel (NiAs), Romboédrica (R),
hexagonal (H) y wurtzita (WZ). Hallamos que hay fases estables en las estructuras NaCl
y WZ, ya que poseen el valor de enerǵıa más bajo entre las curvas examinadas.
Para los compuestosMg y Bi en la estructura NaCl, se calculó inicialmente la enerǵıa total
para un valor inicial del parámetro de red a través del ciclo autoconsistente, que resuelve las
ecuaciones de Kohn-Sham y luego se realizó el mismo cálculo para otras constantes de red
distintas, con valores mayores y menores al valor del parámetro de referencia. Lo que indica
una variación del volumen de la celda por medio de una expansión y compresión uniforme
de la red, manteniendo las posiciones atómicas relativas. Por lo tanto, con los resultados de
cada cálculo se construye una curva de enerǵıa contra el volumen para cada fase estructural.
Para los compuestos Mg y Bi en la estructura WZ, se calculó inicialmente la enerǵıa total
para un valor inicial del parámetro de red a través del ciclo autoconsistente, que resuelve las
ecuaciones de Kohn-Sham y luego se realizó el mismo cálculo para otras constantes de red
distintas, con valores mayores y menores al valor del parámetro de referencia. Lo que indica
una variación del volumen de la celda por medio de una expansión y compresión uniforme de
la red, manteniendo las posiciones atómicas relativas. Por lo tanto, con los resultados de cada
cálculo se construye una curva de enerǵıa contra el volumen para cada fase estructural. Luego
ajustamos cada una de estas curvas a la ecuación de estado de Murnaghan [31] obteniendo
un nuevo parámetro de red que nos permita calcular el parámetro c
a
, obteniendo la gráfica de
E( c
a
), luego se vuelve a obtener la gráfica E(V ) con el nuevo calculo c
a
, y asi sucesivamente
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hasta que la diferencia de dos procesos consecutivos de la enerǵıa sea casi igual a cero.
Para los compuestos considerados en las estructuas NaCl y WZ, las curvas de EvsV se
ajustan a la ecuación de estado de Murnaghan [31] para obtener los otros parámetros es-
tructurales como son: el volumen de equilibrio V0, el módulo volumen B0, su derivada B
′
0 y
enerǵıa de equilibrio E0 = E(V0)













Donde V0 es el volumen de equilibrio, B0 es el módulo de bulk y B
′
0 es su primera derivada.
Los valores de enerǵıa y de volumen se ajustan usando mı́nimos cuadrados a esta expresión.
El módulo de bulk (B0) es una medida de la rigidez del cristal o de la presión requerida para
producir en el una cierta deformación. Entre más alto sea el módulo de bulk, más ŕıgido es
el cristal. La compresibilidad isotérmica κ se define como el rećıproco de la compresibilidad
isotérmica [32]:








donde el sub́ındice indica que la temperatura se mantiene constante cuando se calcula la
derivada. Como dE/dV = −P se deriva con respecto a V , manteniendo la temperatura










donde V0 es el volumen de la muestra en equilibrio. El rećıproco de la compresibilidad es
llamado el módulo de volumen o bulk modulus.
Luego para cada compuesto Mg y Bi, se comparan las enerǵıas mı́nimas de las curvas ajus-
tadas para las estructuras NaCl y WZ con el f́ın de determinar cual de las dos estructuras
es la más estable.
Para cada compuestoMg y Bi se dibujan las curvas de enerǵıa total contra el volumen para
las fases NaCl y WZ; si estas curvas tienen una tangente común, se presenta una transición
de fase estructural. Si esto ocurre, se traza la ĺınea tangente común que indique el camino
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de transición entre las dos estructuras. Debido a la dificultad de obtener la pendiente exacta
de la ĺınea tangente común, se puede obtener la presión haciendo P = −∂E(V )/∂V












de donde se obtiene el volumen en función de la presión V (p). La transición de fase estructural
se determina calculado la enerǵıa libre de Gibbs (G=E+pV -TS) para dos fases. Debido a que
los cálculos teóricos se han realizado a T = 0K, la enerǵıa libre de Gibbs es igual a la entalṕıa,
H=E+pV . A una presión dada, la estructura más estable corresponde a la que presente el
valor más bajo de la entalṕıa. Las anteriores expresiones permiten encontrar numéricamente,
la entalṕıa de cada fase estructural, H(p)=E+pV , cuyos resultados conducen al dibujo de las
curvas de entalṕıa contra presión para diferentes estructuras de cada compuesto; permitiendo
identificar el punto de cruce de las curvas, que corresponden a la presión de transición de
fase.
Para el compuesto ternario Mg1−xBixO con concentraciones de x=0%, 25%, 50% y 75%
de Bi, en la estructura NaCl, la obtención de los parámetros estructurales se trabajó de la
misma manera como se hizo realizó para los compuestos Mg y Bi en la estructura NaCl.
Para la estructuraWZ la optimización de los parámetros a y c
a
se realiza de manera análoga a
como se hizo conMg y Bi. La estabilidad relativa de las fases estructurales se determinó con
el mismo procedimiento descrito en el caso de los compuestos Mg y Bi.
Con los parámetros de equilibrio obtenidos, se calcularon las propiedades electrónicas como
la densidad de estados para cada una de las fases y para cada concentración x de Bi. De
igual manera se realizaron estos cálculos para volúmenes diferentes a los de equilibrio antes
y déspues de la transición de fase, correspondientes a los puntos donde la recta tangente
cae sobre las curvas de enerǵıa contra volumen. Los cálculos anteriores permiten analizar los
cambios de las propiedades electrónicas asociadas a los cambios de fase estructural.
Los archivos de datos obtenidos en los cálculos de ajuste, entalṕıas, estructura electrónica,
se llevaran a un graficador como ORIGIN para obtener los diagramas correspondientes.
Finalmente se determinan las propiedades atómicas (x,y,z) de un slab de (001)NaCl delMgO
para la estructura más estable en el equilibrio. Luego se calculan las propiedades electrónicas
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de esta superficie. Después el sistema se decora con adsorbatos atómicos y se calcula la
enerǵıa total para cada configuración resultante (terraza + adsorbatos). Se calculan las
enerǵıas del sistema con los átomos adsorbidos en distintos sitios especiales dejando que estos
átomos y la terraza de 4X4X7 se relajen. Se calcula la barrera de difusión para el átomo Bi-
ad, ubicando este adsorbatos en posiciones intermedias entre las dos posiciones más probables
de adsorción, fijándolo lateralmente en cada sitio y permitiéndole libertad en z. Nuevamente
se permite un movimiento libre a los átomos de la terraza. Las enerǵıas obtenidas representan
un espectro de la enerǵıa total superficial (ETS) para la difusión del átomo adsorbido. El
mı́nimo de la curva ETS corresponde al sitio de adsorción energéticamente más favorable,
mientras que la barrera de difusión es el punto energéticamente más alto de la curva entre
los dos sitios de mejor estabilidad.
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8. RESULTADOS
A continuación presentan los resultados obtenidos en la propuesta de investigación planteada.
Los resultados se expusieron en congresos intenacionales y posteriormente publicados, los
art́ıculos se muestran al final de la tesis.
En este caṕıtulo, se describen las propiedades estructurales y electrónicas delMg, Bi yMgO
y Mg1−xBixO en varias fases cristalinas. Para cada uno de estos compuestos se estudiaron
las posibles transiciones de fase. Finalmente se presentan los resultados de las enerǵıas de
adsorción de un átomo de Bi sobre la superficie (001)FCC MgO.
8.1. Bismuto (Bi)
El Bimuto es un elemento qúımico de la tabla periódica cuyo śımbolo es Bi, su número
atómico es 83 y su configuración electrónica es [Xe] 4f 14 5d10 6s2 6p3 y se encuentra en el
grupo 15 del sistema periódico.
8.1.1. Método de cálculo
Para los cálculos usamos los códigos computacionales Wien2k [33] y Quantum Espresso
[34]. Con el Wien2k se usó una enerǵıa de corte para las ondas planas de RMT
.
= 8.0/
Kmax donde RMT es el más el radio de la esfera muffin-tin más pequeña, y cuando era
necesario optimizar el parámetro c ÷ a y el volumen, se utilizó un proceso recurrente para
optimizarlos, que inclúıa una reducción al mı́nimo de las fuerzas con el fin de encontrar las
mejores posiciones atómicas, los cuales se considera terminada cuando la diferencia entre la
relación c÷ a, el volumen y el ángulo de dos cálculos sucesivos fuera menos de 0.1%.
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Usando el Quantum Espresso con pseudo-potenciales ultra suaves, la enerǵıa de corte para
las ondas planas fue de 45 Ry y el corte de la densidad de carga fue de 450 Ry. Se utilizaron
los pseudo potencial GGA-pbe (Perdew Burke Ernzerhof) y GGA-rrkjus (exch-corr-Rabe
Rappe Kaxiras Joannopoulos (ultrasoft)).
8.1.2. Propiedades estructurales del Bi
La Figura 8.1a en la página siguiente muestra la gráfica de enerǵıa de cohesión en función
del volumen, para las estructuras: cúbica centrada en las caras (FCC), cúbica simple (CS),
diamante, arseniuro de ńıquel (NiAs) y romboédrica (R) usando el código Wien2K. En esta
figura observamos que todas las fases son metaestables ya que existe un mı́nimo en cada una
de las curvas correspondientes.
La fase más estable es la estructura rombohédrica (R) ya que posee el valor del mı́nimo más
bajo de todas las curvas consideradas. Se observan transiciones de fase que se considerarán
enseguida. En la Figura 8.1a en la página siguiente observamos que:
1. Desde la R no hay posibilidad de transición de fase inducida por la presión.
2. Diamante es la fase menos estable y la que muy probablemente no puede hallarse el
Bi.
3. NiAs y FCC son muy parecidas pero la transición entre ellas no se da por presión.
En la Figura 8.1b en la página siguiente presentamos las curvas correspondientes a las es-
tructuras NiAs, FCC y CS, con dos rectas tangentes comunes que indican posibles tran-
siciones de fase estructural (de la fases FCC y NiAs a la fase CS). Las rectas tangentes
indican que las entalṕıas son iguales y por tanto por compresión o aumento de presión, lo que
indica una disminución del volumen, se puede inducir un cambio en la estructura cristalina.
Entonces la ĺınea uno indica un cambio de FCC a CS y la ĺınea dos indica un cambio de
NiAs a CS. Para el cálculo de la presión de transición se calculan las entalṕıas derivando
numéricamente los datos de esta gráfica. En la Tabla 8.1 en la página 30 observamos que
la diferencia de enerǵıa entre los mı́nimos de las estructuras FCC a CS y NiAs a CS es
0.143eV /fórmula unidad y ∼ 0.0703 eV / fórmula unidad, respectivamente. La cual es
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(a) Enerǵıa en función del volumen (b) Transiciones de fase
(c) Entalṕıas en función de la presión pa-
ra el Bi en la fase FCC y en la fase
NiAs a la fase CS con una presión
de transición PT v 3GPa
Figura 8.1: Enerǵıa como función del volumen y entalṕıa como función de presión para las estructuras NiAs,
FCC y CS del Bi. Se observan transiciones de fase.
pequeña y es el cambio de enerǵıa cuando sucede la transición la presión de transición es
PT v 3 GPa para que haya un cambio de fase de FCC a CS ó de NiAs a CS (Figura 8.1c).
A lo largo de la transición haya una reducción de volumen de ∼ 12% de 67Å a 60Å. La
Figura 8.1c muestra la entalṕıa de las estructuras FCC, NiAs, y CS como función de la
presión. La transición de fase ocurre cuando las entalṕıas toman el mismo valor; esto ocurre
para PT ∼ 3GPa la transición de fase requiere de enerǵıa de ∼ 0.143eV en un caso y de
∼ 0.072eV en otro caso.
Los parámetros estructurales calculados para el Bi, en las fases FCC, CS, diamante, NiAs
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Estructura Diamante NiAs FCC CS R
a(Å) 7.300 4.515 6.565 3.983 4.6719
V0(Å
3) 97.256 71.138 70.745 63.218 58.072
c/a − 1.78 − − 2.6303
B0(GPa) 28.24 42.19 47.04 53.14 52.50
B′0 4.33 4.887 4.059 4.30 4.5198
E0(eV ) −0.707 −0.9315 −1.0018 −0.859 −1.055
Tabla 8.1: Constante de red a, c, ca , el volumen de equilibrio V0, módulo de volumen B0 y su derivada B
′
0 y
enerǵıa de cohesión E0 calculadas usando wien2K
Bismuto a(Å) c(Å)
Ph. Hofmann [21] 4.5332 11.7967
C. Laulhé, et al. [35] 4.546 11.862
P. Cucka and C. S. Barrett [36] 4.546 (298K),4.535 (78K) 11.862 (298K), 11.814 (78K)
T. N. Kolobyanina, et al. [37] 4.5452 (298 K) 11.860 (298 K)
Tabla 8.2: Propiedades estructurales calculadas para el Bi comparadas con cálculos obtenidos por otros
autores
y R calculadas en este trabajo se reportan en la Tabla 8.1. En resumen se encontró que la
estructura R es la estructura de cristalización más estable respecto de las otras estructuras
consideradas. Además se realizó un cuadro comparativo en la Tabla 8.2 de estos datos con
los obtenidos por otros autores mostrando que el cálculo presente se encuentra dentro del
mismo rango de valores. Sin embargo observamos una sobrestimación de 1% y 2% para
nuestros cálculos de los parámetros a y c, respectivamente con relación a los obtenidos
por Ph. Hofmann y Yi Liu and Roland E. Allen [21, 22] que podemos explicar como una
consecuencia de aplicar la aproximación GGA.
Otros parámetros estructurales calculados en este trabajo en la fase R, son: a = 4.7043Å,
α = 57.8900 y d1
d2
= 0.86. Mientras que lo obtenido por otros autores fueron α = 57.350 y
d1
d2
= 0.88 [21, 38]. Comparándolos podemos decir que α y d1
d2
difieren sólo por un ∼ 0.94%
y ∼ 2.27%, respectivamente.
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8.1.3. Propiedades electrónicas del Bi
En esta sección se examinará la densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) y la
estructura de bandas en los puntos de la Figura 8.1b en la página 29.
a fase FCC en condiciones cercanas y anteriores a la transición de fase a CS;
b fase NiAs en condiciones cercanas y anteriores a la transición de fase a CS;
c fase CS en condiciones cercanas y posteriores a la transición de fase desde FCC y
NiAs;
Densidad de estados y bandas en la Fase R a P = 0
La Figura 8.2a en la página siguiente muestra la densidad de estados del Bi en la estructura
más estable del en la fase R a presión cero P= 0. El cero de la enerǵıa se ha colocado en el
nivel de Fermi. Por debajo de Fermi se encuentran la densidad de estados de valencia y por
encima se encuentra las densidad de estados de conducción. En esta figura se pintan la DOS
total y la DOS discriminada por orbitales. Se observan tres regiones principales, la parte
más baja de la banda de valencia (abajo de ∼ −7.5 eV) se debe principalmente a los estados
6s del Bi y la parte superior (entre ∼ −4 eV y la enerǵıa de Fermi EF ) por los estados 6p.
En la banda de conducción la mayor contribución es debida predominantemente a los estados
6p. Se puede observar un gap de enerǵıa de ∼ 0 eV. Ese gap corresponde a un semimetal y
Bi en esta estructura se ha reportado de esa forma (ver por ejemplo Ph. Hofmann ([21, 22])
Otra parte del análisis de las propiedades electrónicas es el estudio de las relaciones de dis-
persión, es decir, las gráficas de enerǵıa contra el número de onda
−→
k a lo largo de algunas
direcciones de alta simetŕıa de la Primera Zona de Brillouin (PZB) mostradas en las Figu-
ras 8.2b en la página siguiente (camino K-Γ-T-W-L) y 8.2c en la página siguiente (camino
U-X-Γ-L-U-T), estas muestran la estructura de bandas para algunos caminos de PZB en la
fase R. El cero de la enerǵıa se ha elegido igual al tope de la banda de valencia y fueron
calculadas a presión cero. En el eje vertical se muestra la enerǵıa en eV y en el eje horizontal
el vector de onda
−→
k a lo largo de algunas direcciones de simetŕıa de la PZB.
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(a) DOS de Bi fase R a P= 0
(b) Bandas de Bi fase R a P= 0, primer camino de alta
simetŕıa
(c) Bandas de Bi fase R a P= 0, segundo camino
de alta simetŕıa)
Figura 8.2: DOS y Bandas en fase R, a P= 0, estado base
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La Figura 8.2b en la página anterior muestra la estructura de bandas para el Bi en la estruc-
tura R, en su volumen de equilibrio, en el camino de alta simeria de la PZB, K-Γ-T -W -L.
Se observan tres regiones principales, la primera abajo de ∼ −7.6 eV (conformada por dos
bandas), la segunda que va entre ∼ −4 eV y el nivel de Fermi (conformada por tres bandas)
y la tercera que va arriba del nivel de Fermi. Alrededor del nivel de Fermi se presenta una
brecha de enerǵıa (gap) de ∼ 0 eV entre los puntos T y L de la PZB. Indicando que es un
semimetal como el grafeno. Resultado reportado por Ph. Hofmann ([21, 22]).
La Figura 8.2c en la página anterior observamos la relación de dispersión de el Bi en la
estructura R, en su volumen de equilibrio, pero tomando otro camino de la PZB U -X-Γ-L-
U -T , la cual muestra las mismas tres regiones principales con las misma cinco bandas en la
región de valencia abajo del nivel de Fermi que en el camino anterior. Pero en los puntos T
y L de la PZB se observa un toque entre la última banda de valencia con la primera banda
de conducción.
Y. Liu and Roland E. Allen usó el método tight - binding y halló el intercepto entre última
banda de valencia en el punto T y en la primera banda de conducción en el punto L [22].
Debe tenerse en cuenta el fuerte acoplamiento entre las bandas de valencia y de conducción y
el resultado no parabólico de las dispersión de estas bandas, para los cálculos con super-redes
[22].
En las Figuras 8.2b en la página anterior y 8.2c en la página anterior se muestran que en el
punto Γ, punto de muy alta simetŕıa Γ(0, 0, 0) en la PZB, hay un degeneramiento de orden
tres, ósea un triplete. Este triplete corresponde a los estados 6px, 6py y 6pz.
Densidad de estados y bandas del Bi en la fase FCC antes de la presión de
transición a CS Pa < PT
La Figura 8.3a en la página siguiente estudiamos el comportamiento del Bi bajo presión,
espećıficamente en la fase FCC en un punto inmediatamente antes de la transición de fase
(punto a de la figura 8.1b en la página 29). Se observan dos regiones principales la parte
más baja de la banda de valencia (abajo de ∼ −7.58 eV) es dominada principalmente por
los estados 6s del Bi y la parte superior (∼ -4.76 eV y la EF ) por los estados 6s y 6p del
Bi. Esta DOS es muy similar a la DOS del la fase R con un gap de enerǵıa de ∼ 0 eV.
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(a) Densidad de estados del Bi en fase FCC antes de la
transición de fase a CS, Pb < PT
(b) Bandas de Bi en fase FCC antes de transición de
fase a CS, Pa < PT
Figura 8.3: Bandas y DOS en fase FCC, antes de la transción → CS
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(a) Densidad de estados del Bi en fase NiAs antes
de la transición de fase a CS, Pb < PT
(b) Bandas de Bi en fase NiAs antes de transición
de fase a CS, Pa < PT
Figura 8.4: DOS y bandas en fase NiAs, antes de la transción NiAs → CS
La Figura 8.3b en la página anterior muestra la estructura de bandas del Bi antes de la
presión de transición de fase. Donde se grafica la enerǵıa en eV en función del número de onda
k a lo largo de algunas direcciones de alta simetŕıa de la primera zona de Brillouin (PZB). El
cero de la enerǵıa se ha colocado en el nivel de Fermi. En esta Figura se observa dos regiones
principles. Una por debajo de ∼ -7 eV constitúıda por dos bandas, donde se encuentran los
electrones 6s del Bi, como se predice en los cálculos de densidad de estados y la segunda
comprendida entre ∼ −5.25 eV y la EF presenta tres bandas, originada principalmente por
los estados 6px, 6py y 6pz del Bi,observando en esta región de valencia se presenta un toque
entre las bandas de valencia y las bandas de conducción en los puntos L y W indicando un
comportamiento semimetálico como el grafeno.
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Densidad de estados y bandas en la fase NiAs antes de la presión de transición a CS
Pb < PT
En la Figura 8.4a en la página anterior se muestra el comportamiento del Bi bajo presión,
espećıficamente en la fase NiAs en un punto inmediatamente antes de la transición de fase
(punto b de la Figura 8.1b en la página 29). Se observan que está DOS esta conformada
por dos regiones principales una en la parta más baja de valencia, abajo de (∼ -7.8 eV)
es dominada principalmente por los estados 6s del Bi y otra región superior un poco más
amplia (arriba de ∼ -4.7 eV) esta formada principalmente por los electrones 6s y 6p del Bi,
indicando una hibridación de tipo sp.
La Figura 8.4b en la página anterior muestra la estructura de bandas en esta fase, ósea la
gráfica de enerǵıa en función de k a lo largo de algunas direcciones de alta simetŕıa de
la PZB. El cero de la enerǵıa se ha colocado en el nivel de Fermi. Se ha encontrado un
comportamiento metálico. Se observan dos regiones una por debajo de ∼ −7.4 eV presenta
tres bandas donde se encuentra los electrones 6s del Bi, como confirman en los cálculos de
la densidad de estados. La región de la banda de valencia comprendida entre ∼ −4.8 eV y
arriba del nivel de Fermi donde se observa un gran traslapamiento de las bandas alrededor
del nivel de Fermi y una hibridación de tipo sp considerable de los orbitales 6s y 6p del Bi.
Densidad de estados y bandas del Bi en la fase CS después de la transición de fase
Pc > PT
Las Figuras 8.5a en la página siguiente y 8.5b en la página siguiente corresponden a la DOS
y estructura de bandas en la fase CS después de la transición de fase a partir de las fases FCC
y NiAs (punto c de la figura 8.1b en la página 29). De nuevo se observa el comportamiento
metálico de la fase NiAs, anteriormente estudiadas.
8.2. Magnesio (Mg)
El Magnesio es un elemento qúımico de la tabla periódica cuyo śımbolo es Mg, su núme-
ro atómico es 12 y su configuración electrónica es [Ne] 3s2 y es el séptimo elemento en
8. RESULTADOS Patricia Abdel Rahim Garzón
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(a) Densidad de estados del Bi en la fase CS despues de la
transición de fase desde FCC y NiAs, Pc > PT
(b) Bandas de Bi en fase CS despues de latransición de fase
desde FCC y NiAs, Pc > PT
Figura 8.5: DOS y bandas en fase FCC, antes de la transción → CS
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abundancia constituyendo del orden del 2 por ciento de la corteza terrestre y el tercero más
abundante disuelto en el agua de mar.
8.2.1. Método de cálculo
Los cálculos se realizaron utilizando el código Quantum Espresso. Los efectos de intercam-
bio y correlación fueron tratados mediante la aproximación generalizada gradiente (GGA)
implementado en el funcional Perdew Burke Ernzerhof (PBE). Se emplearon pseudopoten-
ciales ültrasoft”. La expansión de la función de ondas planas hasta un punto de corte de
40Ry. Se utilizó una grilla de puntos k en la primera zona de Brillouin de 10× 10× 10 y con
una convergencia de la enerǵıa de 0.0001Ry. Para la determinación de las propiedades deMg
en esta configuración, se implementó un modelo supercelda. Por ejemplo, en romboédrica





2× 2 se usó en la fase cúbica.
8.2.2. Propiedades estructurales del Mg
La figura 8.6a en la página 41 muestra la enerǵıa cohesión en función de la constante de
red para el Mg, en seis estructuras cristalinas. Las enerǵıas y volúmenes están dados por
fórmula unidad del Mg.
Las estructuras cristalinas estudiadas fueron: diamante, wurtzita (WZ), cloruro de sodio
(FCC), arseniuro de ńıquel (NiAs), cloruro de cesio (CS) y romboédrica (R). En esta
figura se muestra que cada fase considerada es estable o a lo menos metaestable ya que
existe un mı́nimo en cada una de estas curvas. También se muestra que la fase más estable
es la estructura R, ya que posee el valor del mı́nimo de enerǵıa más bajo de las curvas





= 5.05, B0 = 19GPa y E0 = −1921.46eV .
La Figura 8.6b en la página 41 muestra que la curvaNiAs cruza con la curva de la estructura
FCC. Cerca de punto de cruce las pendientes son las mismas tal como se resalta mediante
una ĺınea tangente a las curvas de las fases NiAs y FCC. En esta transición podemos
observar:
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En la fase R no hay posiblidad de transición de fase con las fases estudiadas;
La fase Diamante corresponde a la fase menos estable y en la que posiblemente no se
pueda hallar el Mg;
La diferencia de enerǵıas entre los mı́nimos de las estructuras R y CS es pequeña
∼ 0.12 eV/fórmula unidad lo que muestra una posibilidad de que espontáneamente
haya un cambio de fase;
Es posible un cambio de fase de NiAs a la fase FCC con una presión de transición
de PT ∼ 6.10GPa como muestra en la gráfica de enta´lṕıa en función de la presión
(Figura 8.6c en la página 41)
Los parámetros estructurales calculados para el Mg, en puntos de mı́nima enerǵıa (a) y (d)
(Figura 8.6a en la página 41), se reportan en la Tabla 8.3.
Estructura R CS NiAs FCC diamante WZ
a(Å) 3.27 4.15 4.67 4.31 4.88 4.81
V0(Å
3) 38.36 50.75 55.55 23.36 41.16 39.49
c/a 5.05 2.82 2.51 2.82 2.82 3.28
B0(GPa) 19.00 15.91 16.73 22.08 13.06 15.96
B′0 2.95 2.98 2.68 2.99 2.67 2.53
E0(eV ) −1921.46 −1921.34 −1921.14 −1921.08 −1920.71 −1920.71
Tabla 8.3: Constante de red a, c, ca , el volumen de equilibrio V0, módulo de volumen B0 y su derivada B
′
0 y
enerǵıa de cohesión E0 calculadas
Los puntos señalados en la figura 8.6a en la página 41 corresponden a:
a fase Rombohedral (R) en condiciones de mı́nima enerǵıa P= 0;
b fase Arseniuro de ńıquel (NiAs) en condiciones cercanas y anteriores a la transición
de fase a FCC;
c fase Cúbica centrada en las caras (FCC) en condiciones cercanas y posteriores a la
transición de fase a NiAs;
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d fase Cúbica simple (CS) en condiciones de mı́nima enerǵıa P= 0,
8.2.3. Propiedades electrónicas del Mg
Se esta sección se examinará la densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) para las
fases que se indican en los intems a, b, c y d, presentadas anteriormente.
Densidad de estados del Mg en la fase rombohedral (R), a presión cero Pa = 0
La Figura 8.7a se muestra la densidad de estados (DOS) delMg en la estructura más estable
la fase R a presión cero. El cero de la enerǵıa se ha colocado en el nivel de Fermi. En esta
figura se muestra la densidad de estados total y la DOS parcial para los orbitales del Bi. Se
observa una sola región, la presencia de orbitales s y p en esta región sugiere que haya una
hibridación de tipo sp, de tal manera que los electrones de enlace cristalino se acomodan
en este enlace h́ıbrido. Además observamos que la contribución electrónica del orbital 3s es
mayor que la del orbital 2p. La presencia de estos estados alrededor del nivel de Fermi nos
indica que el Mg en esta fase se comporta como un metal. En los cálculos la polarización
del esṕın se han tenido en cuenta, pero no fue necesario incluirlas debido a que la DOS de
esṕın hacia arriba es igual a la DOS de esṕın hacia abajo. Luego podemos concluir que el
material es un metal no es magnético.
Densidad de estados del Mg en la fase cúbica simple CS, Pd = 0
La Figura 8.7b muestra la densidad de estados del Mg en la estructura, cúbica simple a
presión cero, recordar que esta fase es ∼ 0.12 eV/fórmula unidad más alta que la fase
rombohedral. Al igual que en el caso anterior el cero de la enerǵıa se ha colocado en el nivel
de Fermi. En esta figura se muestran la DOS total y la DOS discriminada por orbitales.
Lo primero que observamos es que el Mg se comporta como un material metálico y los
orbitales que lo componen son 3s y 2p del Mg con mayor contribución de los orbitales p. La
diferencia del caso anterior es que el rango del eje vertical la DOS (estados /eV) es mayor. En
los cálculos la polarización del esṕın se han tenido en cuenta, pero no fue necesario incluirlas
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(a) Enerǵıa en función del volumen (b) Enerǵıa en función del volumen
(c) Entalṕıa en función de la presión para el Mg en la fa-
se FCC y en la posible fase NiAs con una presión de
transición PT v 6.10GPa
Figura 8.6: Enerǵıa como función del volumen y entalṕıa en función de la presión para las estructuras dia-
mante, WZ, FCC, NiAs, CS y R del Mg. Se observan transiciones de fase
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(a) DOS de Mg fase R, a P= 0, estado base (b) DOS de Mg fase CS, a P= 0, estado base
Figura 8.7: DOS en las fases R y CS del Mg
(a) DOS del Mg en la fase NiAs antes de latransición de
fase a CS, Pb < PT
(b) DOS del Mg en la fase FCC posterior a latransición
de fase desde NiAs, Pc > PT
Figura 8.8: DOS en las fases NiAs y FCC del Mg
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debido a que la DOS de esṕın hacia arriba es igual a la DOS de esṕın hacia abajo. Luego
podemos concluir que en esta fase CS el material se comporta como un metal no magnético.
Densidad de estados del Mg en la fase NiAs en condiciones cercanas y anteriores a
la transición de fase a CS
En la Figura 8.8a en la página anterior muestra la desidad de estados parcial y total en la
fase de NiAs antes de una transición de fase a CS (punto b Figura 8.6a en la página 41)
a presión Pb < PT donde observamos al igual que en los dos casos anteriores un compor-
tamiento metálico. La mayor contribución electronica es la del orbital 3s y con una poca
contribución del orital 2p. En los cálculos la polarización del esṕın se han tenido en cuenta,
pero no fue necesario incluirlas debido a que la DOS de esṕın hacia arriba es igual a la DOS
de esṕın hacia abajo. Luego podemos concluir que en esta fase el material se comporta como
un metal no magnético.
Densidad de estados del Mg en la fase FCC en condiciones cercanas y posteriores a
la transición de fase desde NiAs, Pc > PT
En la Figura 8.8b en la página anterior muestra la densidad de estados parcial y DOS
total en la fase de FCC despues de la transición de fase desde NiAs (punto c Figu-
ra 8.6a en la página 41), Pc > PT , donde observamos que la mayor contribución es la del
orbital 3s y con una pequeña contribución del orbital 2p. Además observamos que el ancho
de la región es similar al de la fase R. En los cálculos la polarización del esṕın se han tenido
en cuenta, pero no fue necesario incluirlas debido a que la DOS de esṕın hacia arriba es
igual a la DOS de esṕın hacia abajo. Luego podemos concluir que en esta fase el material se
comporta como un metal no magnético.
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8.3. Oxido de Magnesio MgO
8.3.1. Método de cálculo
Para los cálculos de las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas del MgO para
la supercelda 1 × 1 × 1, se usó el código computacional WIEN2k, el cual utiliza el método
FP-LAPW (Full Potential - Linearized Augmented Plane Waves). En el cálculo del potencial
de correlación e intercambio se utilizó la aproximación GGA (Generalized Gradient Appro-
ximation) en la versión de Perdew, Burke y Ernzerhof dentro del formalismo que provee la
teoŕıa de la densidad funcional (DFT). Con los siguientes parámetros iniciales: RMg = 1.45
u.a; RO = 1.45 u.a; RMT •Kmax = 8.0; lmax = 10 y Gmax = 14, se seleccionaron 20 puntos
k en la parte irreducible de la primera zona de Brillouin y un valor de enerǵıa de −8 Ry
para separar los estados de valencia de los estados del core.
Estructura ZnS NiAs CsCl WZ NaCl
a(Å) 4.61 2.96 2.68 3.30 4.273
V0(Å
3) 24.60 19.96 19.38 24.73 19.50
c/a − 1.77 − 1.58 −
B0(GPa) 110.2 134.0 136 112.9 155
B′0 4.024 3.93 3.11 3.37 3.20
E0(eV ) −10.12 −9.84 −8.89 −10.19 −10.35
Tabla 8.4: Parámetros estructurales del MgO en las fases CsCl, ZnS, NiAs, NaCl y WZ. Se presentan los
valores calculados de los parámetros de red a y c, de la razón ca , del volumen de equilibrio V0,
del módulo de volumen B0 y su derivada B
′
0 y de la enerǵıa de cohesión E0 correspondiente al
volumen de equilibrio
8.3.2. El MgO
ElMgO es un compuesto II- VI, conformado por magnesio y oxigeno, cuyos número atómicos
son 12 y 8 y se ubican en el grupo IIA y VIA de la tabla periódica, respectivamente. Las
configuraciones electrónicas para estos elementos son:
Mg: [Ne] 3s2; O: [He] 2s2 2p4
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8.3.3. Propiedades estructurales del MgO
En la Figura 8.9a en la página siguiente muestra las gráficas de enerǵıa de cohesión en fun-
ción del volumen, E(V ), ajustadas con la ecuación de estado de Murnaghan para las estruc-
turas: Zinblenda (ZnS), arseniuro de ńıquel (NiAs), cúbica simple (CsCl), wurtzita (WZ)
y cúbica centrada en las caras (NaCl).
Las enerǵıas y volúmenes están dadas por fórmula unidad (MgO); por ejemplo hay dos
moléculas de MgO en la celda unitaria de la fase wurtzita y cuatro de MgO en la celda
unitaria de la fase NaCl. Se observa que cada estructura considerada es meta estable ya
que existe un mı́nimo de la curva correspondiente. La fase estable es la NaCl ya que posee
el valor del mı́nimo de enerǵıa más bajo de las cinco curvas, esto esta de acuerdo con lo
reportado por otros autores [39, 40, 41, 42, 5, 6, 7, 8, 9]. También se presenta un mı́nimo
local en la estructura wurtzita (WZ), aunque ∼ 0.16 eV/fórmula unidad más alto que el de
estructura NaCl.
Los parámetros estructurales calculados para el NaCl en las cinco fases analizadas se repor-
tan en la Tabla 8.4 en la página anterior
MgO Teórico NaCl Experimental MgO Teórico CsCl
a[Å] 4.165 [43], 4.192 [44] 4.213 [45] 2.604 [43], 2.586 [44]
B[GPa] 171 [43] 156 [46] 163 [43]
B′0 4.92 [43], 4.658 [44] - 3.96 [43], 2, 891 [44]
Tabla 8.5: Cálculo de los parámetros estructurales del MgO tanto experimentales como teóricos obtenidos
por otros autores para las fases NaCl y CsCl
La constante de red calculada para el MgO en su fase de cristalización mas estable cal-




= 1.58, B0 = 155GPa y E0 = −10.35eV ) (Ta-
bla 8.4 en la página anterior). Al comparar el parámetro de red a con el valor experimental
(Tabla 8.5) obtenemos una diferencia de ∼ 1.4%. Este resultado confirma la tendencia usual
de la aproximación GGA de sobre estimar el valor de la constante de red, pero predice va-
lores cercanos al experimental. El valor calculado del módulo de volumen, B0 = 155GPa,
se encuentra en el rango experimental de ∼ 3%. En esta fase, el módulo de volumen al
comparar el módulo de volumen del silicio puro en la estructura diamante y el módulo de
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(a) Enerǵıa en función del volumen (b) Entalṕıa en función de la presión
Figura 8.9: Enerǵıa como función del volumen y entalṕıa en función de la presión para las estructurasZnS,
NiAs, CsCl, WZ y NaCl del MgO. Se observa transiciones de fase
volumen obtenido en la fase NaCl, indica que el MgO es un material relativamente ŕıgido
en esta fase.
También en la Tabla 8.5 en la página anterior se presentan los valores calculados y los valores
tanto teóricos como experimentales obtenidos por otros autores en la fase CsCl del MgO.
Observamos que al comparar el parámetro de red obtenemos una diferencia del ∼ 3% al
∼ 0.67% y para el valor calculado del módulo de volumen hay una diferencia del ∼ 6.4%.
En la figura 8.9a se presenta las fases NaCl y CsCl para:
a fase NaCl en condiciones en el mı́nimo de enerǵıa, Pa = 0;
b fase NaCl anteriores a la transición de fase a CsCl, Pb < PT ;
c fase CsCl despúes de la transición de fase desde NaCl, Pc > PT ;
d Fase CsCl en el mı́nimo de enerǵıa, Pd = 0.
8.3.4. Propiedades electrónicas del MgO
Acontinuación presentamos la Densidad de estados (DOS: Density of states) y la estructura
de bandas del MgO en las fases estructurales de interés en este trabajo NaCl y CsCl y la
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(a) DOS de MgO fase NaCl, a Pa = 0
Figura 8.10: Densidad de estados en la fase NaCl del MgO
transición de fase entre estas estructuras.
Densidad de estados y estructura de bandas del MgO en la fase NaCl a Pa = 0 GPa
Los gráficos 8.10a y 8.11a en la página siguiente muestran la densidad de estados del MgO
en la fase NaCl a presión cero (Pa = 0 GPa). El cero de la enerǵıa se ha colocado en el
nivel de Fermi; por debajo de este nivel se encuentra la región de valencia y por encima
se localiza la región de conducción. En estas figuras se muestra la DOS total y la DOS
parcial por orbitales para los átomos deMg y O, respectivamente. Las densidades presentan
tres regiones principales. La primera zona por debajo del nivel de Fermi (NF) es dominada
principalmente por los estados 2p del O y una muy pequeña contribuciones de los electrones
3s y 2p de Mg. La segunda conformada por una brecha de enerǵıa prohibida que va del NF
a ∼ 4.46 eV. Finalmente aparece una banda de conducción formada principalmente por los
electrones 2p del O con pequeñas contribuciones de los electrones 3s y 2p del Mg. En la
región de valencia se observa la posibilidad de que haya hibridación de tipo sp o pp. Debido
a que entre el NF y la primera región de conducción hay una brecha de enerǵıa de ∼ 4.46
eV, se confirma que el MgO en esta fase se comporta como un semiconductor.
Otra parte del análisis de las propiedades electrónicas, es el estudio de las gráficas de enerǵıa
en función del vector de onda
−→
k a lo largo de algunas direcciones de alta simetŕıa en
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(a) DOS de MgO fase NaCl, a Pa = 0
(b) Bandas en la fase NaCl, a Pa = 0, estado
base
Figura 8.11: DOS y estructura de bandas en la fase NaCl del MgO
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la Primera Zona de Brillouin (PZB)(Figura 8.11b en la página anterior). En esta figura se
muestra la estructura de bandas del MgO en la fase NaCl, en su volumen de equilibrio. El
cero de la enerǵıa se ha colocado en el NF. En ella podemos observar tres regiones principales:
una abajo del NF en la región de valencia donde se presentan tres bandas, que corresponden a
los orbitales px, py y pz del O. Luego se muestra una brecha de enerǵıa prohibida fundamental
directa en el punto Γ−Γ, del orden de ∼ 3.6 eV. Debe recordarse que los valores propios de
Kohn-Sham obtenidos con la aproximación GGA subestima la brecha de enerǵıa prohibida
en semiconductores en ∼ 1eV , pero en general el comportamiento de las bandas es muy
bueno.
Densidad de estados y estructura de bandas del MgO en la fase CsCl a Pd = 0 GPa
Las Figuras 8.12a en la página siguiente y 8.12b en la página siguiente muestran el compor-
tamieto electrónico delMgO en la fase CsCl presentando la DOS en el volumen de equilibrio
(P = 0). En es una región debajo de ∼ 0.194eV constituida principalmente por los orbitales
2p del O y pequeñas contribuciones de los orbitales 3s y 2p del Mg. La segunda conformada
por una brecha de enerǵıa prohibida que va de ∼ 0.194 eV a ∼ 3.2 eV y la tercera región
localizada por encima de ∼ 3.2 eV constituida principalmente por los orbitales 2p del O y
pequeñas contribuciones de los electrones 3s y 2p del Mg.
La Figura 8.12c en la página siguiente muestra la gráfica de enerǵıa en función del vector de
onda
−→
k a lo largo de algunas direcciones de alta simetŕıa en la PZB para el MgO en la fase
CsCl a Pd = 0 GPa. En esta figura podemos observar tres regiones principales. Una abajo
del NF que contiene tres bandas, debido principalmente por los orbitales px, py y pz del O
(como lo indica la gráfica de la DOS). La segunda que va entre el NF y el borde inferior de
la banda de conducción se presenta una brecha de enerǵıa prohibida de ∼ 2.4 eV, lo que nos
indica que el material en esta fase se comporta como un semiconductor de gap indirecto y
finalmente en la región de conducción arriba de ∼ 2.4 eV esta constituida principalmente
por los electrones px, py y pz del 2p del O.
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(a) DOS de MgO fase CsCl, a Pd = 0 (b) DOS de MgO fase CsCl, a Pd = 0
(c) Bandas en la fase CsCl, a Pd = 0,
estado base
Figura 8.12: DOS y estructura de bandas en la fase CsCl del MgO
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(a) DOS del MgO fase NaCl para el Mg antes de la-
transición de fase, Pb < PT
(b) DOS del MgO fase NaCl para el O antes de latran-
sición de fase, Pb < PT
(c) Bandas en la fase NaCl antes de la-
transición de fase, Pb < PT
(d) Bandas del MgO fase CsCl despues de
latransición de fase Pc > PT
Figura 8.13: DOS y estructura de estructura de bandas en la fase NaCl antes y despues de latransición de
fase
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Densidad de estados y estructura de bandas para el MgO en la fase NaCl antes de la
transición de fase, Pb < PT
Las Figuras 8.13a en la página anterior y 8.13b en la página anterior muestran la DOS total
y la DOS parcial por orbitales de los átomosMg y O. Las densidades presentan dos regiones
principales, la primera abajo del NF conformada principalmente por los orbitales 2p del O
y por una brecha de enerǵıa prohibida muy grande comportandose como un aislante.
En la Figura 8.13c en la página anterior se observa el comportamiento de MgO bajo pre-
sión, especialmente en la fase de NaCl en un punto inmediatamente anterior a la tran-
sición de fase (punto b de la Figura 8.9a en la página 46). Si se compara con la Figu-
ra 8.11b en la página 48 notamos que hay un desplazamiento hacia abajo de las bandas
de valencia, aumentando esta banda ∼ 4 eV. Observamos también que el MgO antes de la
transición se comporta como un aislate con una banda prohibida indirecta muy grande en
el punto Γ−X.
Estructura de bandas para el MgO en la fase CsCl despues de la transición de fase,
Pc > PT
La Figura 8.13d en la página anterior muestra la estructura de bandas de MgO en la fase
de CsCl en condiciones después de la transición de fase a NaCl. Si se compara con la
Figura 8.12c en la página 50, observamos que hay un desplazamiento hacia abajo de ∼ 7eV
de las bandas de valencia de También observamos que el MgO después de la transición la
brecha de enerǵıa es de ∼ 8eV en el punto de M −M .
Estructura de bandas para el MgO en la fase WZ a P = 0
Acontinuación presentamos la DOS y la estructura de bandas en la fase WZ ya que es un
mı́nimo local con ∼ 0.16 eV/fórmula unidad más alto que el de estructura NaCl.
Las Figuras 8.14b en la página 54 y 8.14a en la página 54 muestran la DOS total y la DOS
parcial por orbitales de los átomos Mg y O. Las densidades presentan tres regiones prin-
cipales. La primera abajo del NF conformada principalmente por los orbitales 2p de O y
pequeñas contribuciones los electrones 3s y 2p del Mg, la segunda es una brecha de enerǵıa
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prohibida que va del NF a ∼ 3.6 eV y finalmente en la región conducción que va de ∼ 3.7
eV hacia arriba conformada principalmente por 2s y 2p del O y pequeñas contribuciones de
3s y 2p del Mg. La Figura 8.14c en la página siguiente corresponde a las bandas en la fase
WZ, lo primero que observamos en esta figura es que el máximo de la banda de valencia
que esta al NF y el borde inferior de la banda de conducción presenta una brecha de enerǵıa
prohibida directa en el punto Γ de v 3.4eV . Recordemos que la aproximación GGA sub-
estima la brecha de enerǵıa prohibida en semiconductores en ∼ 1eV . Ademas de que esta
conformada por seis bandas que corresponde principalmente por los orbitales px, py y pz del
2p del O y posiblemente por las pequeñas contribuciones de los orbitales 3s y 2p del Mg. La
existencia de la brecha de enerǵıa nos muestra que el MgO es un material semiconductor y
no magnético.
Dependencia de la enerǵıa del gap en función de la presión en las fases NaCl y CsCl
La Figura 8.9b en la página 46 muestra enerǵıa en función de la presión y la transición de
fase de NaCl a CsCl para la cual ocurre la presión de transición de PT ≃ 600GPa. Este
valor de la presión de transición es razonable con los obtenidos por otros autores [47]. A lo
largo de la transición hay una reducción de volumen cerca del 5% de 8.69Å3 a 8.25Å3.
Las Figuras 8.15a en la página 56 y 8.15b en la página 56 muestran un análisis gráfico de
la banda prohibida de enerǵıa con respecto a la presión antes de la transición de la fase
NaCl a la fase CsCl. En estas gráficas observamos que para valores de presión menores al
v 138GPa del MgO se comporta como un semiconductor brecha transición directa en el
punto Γ − Γ (Figura 8.15a en la página 56), mientras que para valores de presión mayores
v 138GPa elMgO comporta como semiconductor de transición indirecta en el punto Γ−X.
La Figura 8.15a en la página 56 se ajusta a una ecuación cuadrática de segundo orden para
los valores más pequeños v 138GPa, la cual obtenemos la ecuación que se observa en
esta misma gráfica. Observamos que en P = 0GPa la enerǵıa del gap es de ∼ 4.21eV y
al aumentar la presión el gap de enerǵıa va aumentando hasta un valaor de ∼ 9.3eV en
v 138GPa, donde al seguir aumentando presión el gap de enerǵıa comienza a disminuir
hasta un valor de ∼ 8.2eV que es donde no se calcula mas el gap debido a que se llega al
valor de la presión de transición que es de v 600GPa (Figura 8.15b en la página 56).
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(a) DOS del MgO fase WZ, Pa = 0 (b) DOS del MgO fase WZ, Pa = 0
(c) Bandas en la fase WZ, a Pa = 0,
estado base
Figura 8.14: DOS y estructura de bandas en la fase WZ del MgO
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La figura 8.15b en la página siguiente observamos que entre ∼ 250GPa a ∼ 330GPa y entre
∼ 400GPa a ∼ 420GPa la enerǵıa del gap permanece constante. El hecho de que la enerǵıa
del gap decae de ∼ 9.3GPa a ∼ 8.4GPa al aplicar altas presiones, es debido a la posible
hibridización los enlaces los orbital del Mg y O.
En el estudio que se realizó con relación a la dependencia de la enerǵıa del gap (Eg) en
función de la presión, para despues de la presión de transición en la fase CsCl se puede
ver en las figuras 8.16a en la página siguiente y 8.16b en la página siguiente observando que
a medida que aumenta la presión hasta los ∼ 100GPa la brecha de enerǵıa aumenta en
forma linealmente. Mientras que valores mayores a ∼ 100GPa aumenta pero no tan rapido
formando una curva concava hacia abajo. Ademas se observa que el MgO en la fase CsCl
para los valores menores a v 100GPa se comporta como un semiconductor indirecto en el
punto M − Γ y para valores mayores a ∼ 100GPa se comporta como un semiconductor
directo en el punto M −M .
Hemos mostrado como las propiedades electrónicas son afectadas cuando elMgO es sometido
a cambios de presión. Además la respuesta delMgO ante presión se manifiesta en cambios en
las distancias de los vecinos cercanos y cambios en la simetŕıa. Los cambios en las longitudes
de enlace entre próximos vecinos afectan el sobrelapamiento y el ancho de las bandas de
enerǵıa, mientras que los cambios en la simetŕıa afectan la hibridación entre orbitales y la
repulsión entre bandas.
8.4. Propiedades de la suprred Mg1−xBixO
El Mg1−xBixO es una supered conformada por los átomos: magnesio Mg, bismuto Bi y
oxigeno O cuyos números atómicos son: 12, 83 y 8, y se ubican en los grupos IIA, VA
y VIA de la tabla periódica, respectivamente. Las configuraciones electrónicas para estos
compuestos son:
1. Mg: [Ne] 3s2
2. Bi: [Xe] 4f 14 5d10 6s2 6p3
3. O: [He] 2s2 2p4
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(a) Enerǵıa del gap (Eg) en función de la presiónantes de
P < PT , en la fase de NaCl, para valores de presión
menores a 138 GPa
(b) Enerǵıa del gap (Eg) en función de la presiónpara
antes de P < PT , en la fase de NaCl, para valores de
presión mayores a 138 GPa
Figura 8.15: dependencia de la enerǵıa del gap (Eg) en función de la presión en las fases NaCl
(a) Enerǵıa del gap (Eg) en función de la presiónpara des-
pues de P > PT , en la fase de CsCl, para valores de
presión hasta de 100GPa
(b) Enerǵıa del gap (Eg)en función de la presiónpara des-
pues de P > PT , en la fase de CsCl, para valores de
presión menores a 600GPa
Figura 8.16: dependencia de la enerǵıa del gap (Eg) en función de la presión en las fases CsCl
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8.4.1. método de cálculo para la superred Mg1−xBixO
Los cálculos se realizaron utilizando el método de pseudo potencial en el marco de DFT
por medio del código Quantum Espresso. Los efectos de intercambio y correlación fueron
tratados mediante GGA implementado en el Perdew-Burke-Ernzerhof funcional (PBE). Se
emplearon pseudo potenciales Ultrasoft. La expansión de la función de ondas planas se
hace hasta un punto de corte de 40Ry. La convergencia de la enerǵıa era 0.0001Ry. Para la
determinación del valor de x, se implementó un modelo supercelda. Por ejemplo, en wurtzita




2×2 fue utilizado en la fase cúbica
simple NaCl. Los cálculos se realizaron en las fases de NaCl y WZ, porque en los cálculos
previos realizados por nosotros en las fases cúbica centrada en las caras (NaCl), zinblenda
(ZnS), arseniuro de ńıquel (NiAs), cúbica simple (CsCl), wurtzita (WZ) y rhombohedral
(R) determinamos que las fases más estables o al menos metaestables para el compuesto
Mg1−xBixO son: NaCl y WZ.
8.4.2. El compuesto ternario Mg0.75Bi0.25O
La celda unidad para este compuesto contiene esta conformado por tres moléculas de MgO
por cada una de BiO, es decir, se tiene una concentración del 75% de átomos de Mg, 25%
de átomos de Bi y el 100% de átomos de O en su composición. Para esta fase tambien se
obtuvo la gráfica de enerǵıa en función del volumen en las fases NaCl, CsCl, NiAs, WZ,
romboédirca y ZnS de éste compuesto todas son estable o a lo menos metaestable. Pero solo
se presentan los resultados de sus propiedades estructurales y electrónicas en las superred
mas estables como son las de tipo NaCl y WZ de éste compuesto.
8.4.3. Propiedades estructurales de la superred Mg0.75Bi0.25O
En la figura 8.17a en la página siguiente muestran las optimizaciones realizadas, osea las
curvas de enerǵıa en función del volumen ajustadas a la ecuación de estado de Murnaghan,
para las dos fases mas estables o a lo menos meta-estables las cuales son NaCl y WZ que
las otras ya mensionadas arriba. Las enerǵıas y volúmenes estan dadas por celda unidad. Se
consideró como cero de la enerǵıa, la suma de las enerǵıa de los átomos individuales Mg,
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(a) Enerǵıa en función del volumen
(b) DOS del Mg0.75Bi0.25O fase NaCl (c) DOS del Mg0.75Bi0.25O fase WZ
Figura 8.17: Enerǵıa vs. volumen y densidad de estados para Mg0.75Bi0.25O en las fases NaCl y WZ a P= 0
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Bi y O. La estabilidad del compuesto se infiere en estas dos fases, ya que existe un mı́nimo
para cada curva. La fase estructural mas estable es las fases NaCl y WZ, debido a que
presentan el mı́nimo de enerǵıa mas bajo. Además la curva correspondiente a la estructura
NaCl cruza la curva de la estructuraWZ, pero como el valor de la enerǵıa total es el mismo
para ambas fases, no indica que no es posible una transición de fase de NaCl a WZ bajo
presión externa.
Los parámetros estructurales obtenidos para este compuesto en su estado base se reportan
en la tabla 8.6; donde se observa que el módulo de volumen presenta un valor intermedio
con respecto al valor correspondientes al silicio puro, lo que hace de este compuesto ternario
un material relativamete ŕıgido.




NaCl 3.33 2.82 105.11 118.82 4.095 −2574.73
Wurtzita 3.57 3.24 128.14 94.11 3.47 −2574.73
Tabla 8.6: Propiedades estructurales del compusto Mg0.25Bi0.75O en las fases NaCl y WZ
se presentan los valores calculados de los parámetros de red a y c, de la razón c/a, del
volumen de equilibrio V0(Å
3), el módulo de volumen B′0 y la enerǵıa mı́nima E0(eV )
correspondiente al volumen de equilibrio .
En la figura 8.17a en la página anterior se muestra las curvas de enerǵıa total contra volumen
ajustadas a la ecuación de estado de Murnaghan para las dos fases estructurales NaCl y
WZ
8.4.4. Propiedades Electrónicas de la superred Mg0.75Bi0.25O
Se analiza la densidad de estados del compustoMg0.75Bi0.25O en las fases estructurales tipos
NaCl y WZ en condiciones del volumen de equilibrio, a P = 0.
DOS del compuesto Mg0.75Bi0.25O en la fase NaCl
La figura 8.17b en la página anterior muestra la densidad de estado de la superredMg0.75Bi0.25O
en el estado base de tipo NaCl en su volumen de equilibrio. Se observa las curvas correspon-
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diente a la densidad de estados total y parcial por orbitales de los átomos Mg, Bi y O. En
la DOS total la densidad presenta una sola región muy ancha y alta. Alrededor del nivel de
Fermi la DOS parcial nos indica que la mayor contribución de los estados 2p del O y 6p del
Bi y una contribución pequeña de los electrones 2p del Mg, 6s del Bi y 2p del O. Tambien
se indica que hay una hibridización de los orbitales p del Bi y del O. Lo anterior indica que
el compuesto en la fase NaCl tiene un comportamiento metálico y las dos polarizaciones de
sṕın son idénticas por que no presento diferencia en la DOS hacia arriba y hacia abajo.
Propiedades electrónicas de la superred Mg0.75Bi0.25O en la fase WZ
La figura 8.17c en la página 58 muestra la densidad de estados de la superredMg0.75Bi0.25O
en la fase WZ en el volumen de equilibrio. Se dibuja la curva correspondiente a la densidad
de estados total y parcial para las principales contribuciones de los orbitales de los átomos
Mg, Bi y O. Se observan dos regiones principalmente: la primera parte más baja de la banda
de valencia, por debajo de ∼ −2.03eV es dominada orbitales 2p del O y 6sp del Bi junto
con una pequeña contribución de los electrones 2p del Mg y 6p del Bi. Luego aparece una
brecha de enerǵıa de aproximadamente ∼ −0.704eV de ancha. La segunda región arriba de
∼ −1.33eV pasando por el nivel de Fermi, esta formada principalmente por los electrones
6p del Bi y una pequeña contribución electrones 2sp del O, 2p y 3s del Mg y 6s del Bi. En
esta última region se observa hibridizaciones de tipo sp del O y del Mg. Lo anterior indica
que el compuesto es un metal no magnético
8.4.5. El compuesto ternario Mg0.5Bi0.5O
La celda unidad para este compuesto contiene dos moléculas deMgO y dos de BiO, es decir,
se tiene una concentración del 50% de átomos de Mg, 50% de átomos de Bi y el 100%
de átomos de O en su composición. Para esta fase tambien se obtuvo la gráfica de enerǵıa
en función del volumen para las superceldas ordenadas tipos NaCl, CsCl, NiAs, WZ,
romboédirca y ZnS de éste compuesto, al igual que en el caso anterior todas son metaesable.
Pero solo se presentan los resultados de sus propiedades estructurales y electrónicas en sus
superredes mas estables como son las de tipo NaCl y WZ de éste compuesto.
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(a) Enerǵıa en función del volumen
(b) DOS del Mg0.50Bi0.50O fase NaCl (c) DOS del Mg0.50Bi0.50O fase WZ
Figura 8.18: Enerǵıa vs. volumen y densidad de estados para Mg0.50Bi0.50O en las fases NaCl y WZ a P= 0
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8.4.6. Propiedades estructurales de la superred Mg0.50Bi0.50O
La figura 8.18a en la página anterior muestra las curvas de enerǵıa en función del volumen
ajustadas a la ecuación de estado de Murnaghan, para las dos fases, al igual que en caso
anterior en los cálculos previos realizados por nosotros en las fases NaCl, CsCl, ZnS, NiAs
y WZ determinamos que las fases más estables o al menos metaestables son NaCl y WZ.




NaCl 3.50 2.82 30.43 109.90 4.07 −2658.946
Wurtzita 3.66 3.26 37, 20 83, 62 3.66 −2658.944
Tabla 8.7: Propiedades estructurales del compusto Mg0.50Bi0.50O en las fases NaCl y WZ
se presentan los valores calculados de los parámetros de red a y c, de la razón c/a, del
volumen de equilibrio V0(Å
3), el módulo de volumen B0(GPa) y la enerǵıa mı́nima E0(eV )
correspondiente al volumen de equilibrio, para el compuesto Mg0.50Bi0.50O en las dos fases
mas estables. Debido a que la celda unitaria contiene dos celdas NaCl o dos celdas WZ se
presenta el doble de la razón c/a .
Las enerǵıas y volúmenes están dados por celda unidad de cuatro moléculas. Se infiere que
las dos estructuras son estable o a lo menos meta-estable, ya que existe un mı́nimo para cada
curva considerada, como son las estructuras NaCl, CsCl, NiAs, WZ, R y ZnS. Pero las
estructuras más estable es NaCl debido a que presenta el mı́nimo de enerǵıa mas bajo con
relación a las otras fases ∼ −2658.946eV . Además se observa que la curva correspondiente
a la estructura NaCl es ∼ 0.002 eV/celda unidad mas baja que la estructura WZ. Como la
diferencia de enerǵıa es muy pequeña, por lo que infiere que es posible que este compuesto
se pueda presentar en las dos fases. Además se observa, que la curva correspondiente a la
estructura NaCl se cruza con la de la estructura WZ, pero como sus valores de enerǵıa son
casi iguales, no es posible una transición de fase de NaCl a WZ bajo presión.
Los parámetros estructurales obtenidos para el estado base del compuesto Mg0.50Bi0.50O,
en las estructuras tipo NaCl y WZ, se reportan en la Tabla 8.7.
Se observa que el módulo de volumen presenta un volumen intermedio con respecto a los
valores correspondientes para el Silicio en la estructura diamante, lo que lo hace un material
relativamente ŕıgido.
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8.4.7. Propiedades Electrónicas de la superred Mg0.50Bi0.50O
Se examinarán la densidad de estados del compuestoMg0.50Bi0.50O en las fases estructurales
tipos NaCl y WZ en condiciones del volumen de equilibrio, a P = 0.
DOS de la superred Mg0.50Bi0.50O en la fase NaCl
La figura 8.18b en la página 61 muestra la densidad de estado de la superred Mg0.50Bi0.50O
en el estado base de la fase NaCl en su volumen de equilibrio. Se dibuja la curva corres-
pondiente a la densidad de estados total y parcial. Se observa una region muy ancha y alta.
Alrededor del nivel de Fermi la DOS parcial nos indica que la mayor contribución de los
orbitals 6p del Bi y una pequeña contribución de los electrones 2s del O, 2p del Mg , 2p
del O y 6s del Bi. Tambien se indica que hay una hibridización de los orbitales p del Mg y
del O con s del O y del Bi. Lo anterior indica que el compuesto en la fase NaCl tiene un
comportamiento metálico y no magnético por que no presento diferencia en la DOS hacia
arriba y hacia abajo.
DOS de la superred Mg0.50Bi0.50O en la fase WZ
La figura 8.18c en la página 61 muestra la densidad de estados del compuestoMg0.50Bi0.50O
en el estado base de la estructura WZ en su volumen de equilibrio. Se dibujo la curva
correspondiente a la densidad de estados total y parcial por orbitales de los átomos Mg, Bi
y O.
La curva de DOS total las densidades presentan dos regiones, la primera es una región
profunda por abajo de ∼ −1.79eV constituida por una banda ancha, esta formada por
los electrones 2p del O y una pequeña contribución de los electrones 6s del Bi, 2p del
Mg y 6p del Bi. Luego aparece una brecha de enerǵıa interbanda de aproximadamente ∼
0.67eV de ancho. La segunda región localizada por arriba de ∼ −1.12eV estaŕıa determinada
principalente por los electrones 2p del Bi y pequeñas contribuciones de los electrones 3s del
Mg, 2p del Mg, 2sp del O y 6s del Bi. Esta gran contribución electrónica al rededor del
nivel de Fermi nos indica que el compuesto en esta fase se comporta como un metal no
magnético. En la región valencia se observa la posibilidad de que haya hibridización de los
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(a) Enerǵıa en función del volumen (b) Entalṕıa en función de la presión
Figura 8.19: Enerǵıa vs. volumen y entalṕıa en función de la presión para Mg0.25Bi0.75O en las fases NaCl
y WZ
orbitales ps del Mg, ya que presentan la misma ventana de enerǵıa.
8.4.8. El compuesto ternario Mg0.25Bi0.75O
La celda unidad para este compuesto contiene una molécula de MgO y tres moléculas de
BiO, es decir, se tiene una concentración del 25% de átomos de Mg, 75% de átomos
de Bi y el 100% de átomos de O en su composición. Para esta fase tambien se obtuvo la
gráfica de enerǵıa en función del volumen para las superceldas ordenadas tipos NaCl, CsCl,
NiAs, WZ, R y ZnS de éste compuesto. Pero al igual que los dos compuestos anteriores se
presentan los resultados de sus propiedades estructurales y electrónicas en sus superceldas
mas estables como son las de tipo NaCl y WZ de éste compuesto.
8.4.9. Propiedades estructurales de la superred Mg0.25Bi0.75O
En la Figura 8.19a muestra las curvas de enerǵıa en función del volumen ajustadas a la
ecuación de estado de Murnaghan, para las dos fases, por que al igual que en caso anterior
en los cálculos previos realizados por nosotros en las fases NaCl, CsCl, ZnS, NiAs y
WZ determinamos que las fases más estables o al menos metaestable para el compuesto
Mg0.50Bi0.50O son NaCl y WZ.
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El compuesto es meta-estable en las estructuras NaCl, CsCl, ZnS, NiAs y WZ, ya que
exite un mı́nimo para cada una de estas curvas. La fase más estable para esta superred es
en la fase WZ, debido a que presenta el mı́nimo de enerǵıa más bajo. En esta figura solo se
presentan las fases mas estables como las estructuras las de WZ y NaCl.
En la 8.19a en la página anterior podemos observar que la curva correspondiente a la es-
tructura WZ se cruza con la curva de la estructura NaCl, indicando una transición de fase
a alta presión de WZ a NaCl. Cerca al punto de cruce las pendientes de las curvas son
iguales, como lo indica la ĺınea tangente común a ambas curvas. Por lo tanto, en el punto
descrito las entaṕıas son iguales y consecuentemente es posible cambiar de la fase WZ a la
fase NaCl.
los parámetros estructurales obtenidos para el compuestoMg0.25Bi0.75O en las fases NaCl y
WZ, se reportan en la Tabla 8.8 en la página siguiente donde se observa que en la fase mas
estable NaCl el módulo de volumen presenta un valor intermendio con repecto al Silicio puro
en la estructura diamante, lo que hace de este compuesto ternario un material relativamente
ŕıgido.
El mı́nimo de enerǵıa del compuesto Mg0.25Bi0.75O en el volumen de equilibrio de la estruc-
tura WZ es mayor que el de la fase NaCl, con una diferencia de enerǵıa de ∼ 0.43 eV/celda
unidad, lo que impide que espontáneamente haya un cambio de fase. En estas condiciones
se debe aplicar una presión externa. Al sobreponer las curvas de entalṕıa en función de la
presión, como se muestra en la Figura 8.19b en la página anterior, se obtuvo un valor de
la presión de transición de PT ∼ 22GPa. A lo largo de la transición hay una reducción de
volumen cerca del 9.04% de ∼ 126.38(Å3) (punto d) a ∼ 114.95(Å3) (punto c) como se
muestra en la Figura 8.19a en la página anterior.
Se observa que antes de la transición (P < PT ) el valor más bajo de la entalṕıa corresponde
a la fase WZ, indicando que la estructura más estable en este rango de presiones. Mientras
que despues de la transición (P > PT ) los valores más bajos de la entalṕıa corresponden a
la fase NaCl, confirmando su estabilidad en esta región del diagrama de fase.
Los puntos señalados en la figura 8.19a en la página anterior indican las siguientes situacio-
nes:
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a El punto (a) corresponde a la faseWZ en condiciones en el mı́nimo de enerǵıa, Pa = 0.
b El punto (b) corresponde a la fase NaCl en el volumen de equilibrio, Pb = 0.
c El punto (c) corresponde a la fase NaCl en condiciones cercanas y posteriores desde
WZ, Pc > PT .
d El punto (d) corresponde a la fase WZ en condiciones cercanas y anteriores a la
transición de fase a NaCl, Pd < PT ;
En seguida se presentan los resultados de las propiedades electrónicas del compuestoMg0.25Bi0.75O
en estos cuatro puntos especiales.




NaCl 3.62 2.82 33.75 106.06 3.96 −2743.53
Wurtzita 3.86 3.09 38.66 64.18 4.43 −2743.96
Tabla 8.8: Propiedades estructurales del compusto Mg0.25Bi0.75O en las fases NaCl y WZ
se presentan los valores calculados de los parámetros de red a y c, de la razón c/a, del
volumen de equilibrio V0(Å
3), el módulo de volumen B0(GPa) y la enerǵıa mı́nima E0(eV )
correspondiente al volumen de equilibrio en las dos fases mas estables. Debido a que la
celda unitaria contiene dos celdas NaCl o dos celdas WZ se presenta el doble de la razón
c/a .
8.4.10. Propiedades Electrónicas del compuesto Mg0.25Bi0.75O
Se analizarán la densidad de estados del copuesto Mg0.25Bi0.75O en las fases estructurales
tipos NaCl y WZ en condiciones de equilibrio y en situaciones anteriores y posteriores a la
transición de fase estructural.
DOS del compuesto Mg0.25Bi0.75O en la fase NaCl Pb = 0
En la Figura 8.20a en la página siguiente muestra la densidad de estados del compuesto
Mg0.25Bi0.75O en el estado base de la estructura NaCl en su volumen de equilibrio. Se
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(a) DOS del Mg0.250Bi0.750O fase NaCl (b) DOS del Mg0.250Bi0.750O fase WZ
Figura 8.20: Densidad de estados para Mg0.250Bi0.750O en las fases NaCl y WZ a Pa = 0
presenta la curva correspondiente a la densidad de estados total y parcial por orbitales de
los átomos Mg, Bi y O que más contribuyen. En la DOS total las densidades presentan una
sola región ancha, estaŕıa dominada principalmente por electrones 2p del O y 6p del Bi y
una pequeña contribución de los electrones 2p del Mg, 6s del Bi y 2s del O. Lo anterior
muestra el comportamiento metálico y no magnético.
DOS del compuesto Mg0.25Bi0.75O en la fase WZ Pa = 0
En la Figura 8.20b muestra la densidad de estados total y parcial por orbitales de los átomos
Mg, Bi y O. En las curvas DOS total se presentan dos regiones, la primera en una región
profunda por debajo de ∼ −1.65 eV formada principalmente por los orbitales 2p del O y una
pequeña contribución de los electrones 6sp del Bi y por 3s y 2p del Mg. Luego aparece una
brecha de enerǵıa de aproximadamente ∼ −0.69 eV de ancha. La segunda región arriba de
∼ −0.98 eV pasando por el nivel de Fermi, esta formada principalmente por los electrones
6p del Bi con una contribución pequeña de los electrones 6s del Bi, 3s y 2p del Mg, 2s y
2p del O . Lo anterior muestra el comportamiento metálico y no magnético.
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(a) DOS en un punto posterior a la transición
de fase desde WZ, Pc > PT
(b) DOS en punto anterior a la transición de
fase a la NaCl, Pd < PT
Figura 8.21: Densidad de estados para Mg0.250Bi0.750O antes y despues de la transición de fase de WZ →
NaCl
DOS del compuesto Mg0.25Bi0.75O en la fase NaCl Pc > PT
En la Figura 8.21a muestra la densidad de estados del compuesto Mg0.25Bi0.75O en el punto
(c) que corresponde a la faseNaCl en condiciones cercanas y posteriores desdeWZ, Pc > PT .
Se presenta la curva correspondiente a la densidad de estados total y parcial por orbitales
de los átomos Mg, Bi y O que más contribuyen. En la DOS total las densidades presentan
una sola región ancha, estaŕıa dominada principalmente por electrones 2s y 2p del O y 6p
del Bi y una pequeña contribución de los electrones 2s y 2p del Mg, 6s del Bi y 2s del O.
Lo anterior muestra el comportamiento metálico y no magnético.
DOS del compuesto Mg0.25Bi0.75O en la fase WZ Pd < PT
En la figura 8.21b muestra la densidad de estados del compuesto Mg0.25Bi0.75O en el punto
(d) que corresponde a la fase WZ en condiciones cercanas y anteriores a la transición de
fase a NaCl, Pd < PT . Se dibujó la curva correspondiente a la densidad de estados total
y parcial por orbitales de los átomos Mg, Bi y O. En las curvas DOS total la densidad
presenta dos regiones, la primera en una región profunda por debajo de ∼ −1.77eV formada
principalmente por los orbitales 2p del O y una pequeña contribución de los electrones 6s y
6p del Bi, 2s del O y 2p del Mg. Luego aparece una brecha de enerǵıa de aproximadamente
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∼ −0.7eV de ancha. La segunda región arriba de ∼ −1.07eV pasando por el nivel de Fermi,
esta formada principalmente por los electrones 6p del Bi y 2s y 2p del O con una contribución
pequeña de los electrones 6s del Bi, 2s y 2p del Mg. Alrededor de la region de Fermi se
observa que hay hibridización p de O y p de Bi. Lo anterior muestra el comportamiento
metálico y no magnético.
8.5. Adsorción de Bi sobre la superficie (001) del FCC-MgO
En este caṕıtulo se describe la geometŕıa tipo terraza slab utilizado para modelar la superficie
(001) del FCC - MgO y calcula la densidad de estados y la estructura de bandas. Además
se establecen las condiciones y metodoloǵıa para realizar los cálculos.
8.5.1. Geometŕıa de terrazas periódicas
A continuación presentamos la superficie limpia (001) del FCC - MgO que inicia y finaliza
con una capa de Mg − O de área 4 × 4. La celda unitaria 4 × 4 indica que sus lados
tienen una magnitud igual a cuatro constantes de red del MgO en el volumen FCC. En
las figuras 8.22a en la página siguiente y 8.22b en la página siguiente se muestran una vista
superior y lateral para esta celda unitaria 4× 4. En la vista superior se observa ´que la capa
superficial contiene 8 átomos de Oxigeno y 8 átomos de Maganesio. En la vista lateral, se
aprecia el tamaño de la terraza que contiene 7 capas de MgO.
Hay que anotar que para crear la superficie (001) del FCC-MgO se deben crear terrazas
atómicas del tamaño 4 × 4 × 7 separadas por un vaćıo de 12Å, con el fin de que no exista
interacción entre las dos superficies de las dos terrazas.
8.5.2. Relajación de la superficie
La superficie presenta propiedades distintas a la del volumen debido a que al crear esta
superficie se rompe la periocidad de la red, por ejemplo el Bismuto en el volumen se comporta
como un semimetal mientras que en la superficies (111), (100) y (110) se comporta como un
metal [21].
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(a) Estructura limpia para la superficie (001)
del NaCl-MgO
(b) Terraza o slab del sistema para la
superficie (001) del FCC-MgO
Figura 8.22: La estructura 4× 4× 7 en la vista superior se presenta la última capa de Mg −O
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(a) Enerǵıa relativo al mı́nimo en función
de la enerǵıa de corte del slab del sis-
tema
Figura 8.23: Optimización de la base de ondas planas para determinar la enerǵıa de corte del slab del sistema
Una superficie ideal corresponde a un arreglo geométrico igual al de un plano atómico en el
volumen cristalino y paralelo a dicha superficie. La superficie ideal es inestable a causa de
la presencia de enlaces flotantes o libres y por lo tanto es necesario un proceso de relajación
para minimizar su enerǵıa. En este proceso los átomos en la superficie forman una nueva
configuración en la que se satura la densidad de carga de los enlaces libres, obteniéndose
una estructura atómica con enerǵıa mı́nima.
Un proceso de relajación consiste en un desplazamiento relativamente ligero de los atomos
de la superficie para lograr disminuir la enerǵıa y saturar los enlaces libres unidos.
8.5.3. Metodoloǵıa
Se llevaron a cabo cálculos de enerǵıa total y estructura electrónica usando el método de
pseudopotencial-ondas planas en el marco de la teoŕıa del funcional densidad (DFT)[1], tal
como esta implementada en el paquete computacional QUANTUM-ESPRESSO [34]. Los
efectos de intercambio y correlación fueron considerados mediante la aproximación del gra-
diente generalizado (GGA)[2], Se emplearon pseudopotenciales ultrasuaves para los átomos
de Bi, Mg y O. Para las ondas planas se tomó una enerǵıa de corte de Ecutoff = 55Ry
(Figura 8.23a), mientras que para la densidad de carga se utiliza un corte de 660 Ry. Se
establece una convergencia en la enerǵıa total menor a 0.1meV .
La superficie se modeló usando terrazas atómicas periódicas (de 112 átomos), donde cada
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terraza contiene siete planos deMgO con ocho átomos de magnesio y ocho átomos de oxigeno
para un total de 16 átomos por capa. Luego si tenemos 7 planos donde en cada plano hay
16 átomos por capa, tenemos en total 112 átomos por terraza. Para generar la superficie
se crean terrazas cosecutivas separadas por una región de 12Å. Inicialmente las distancias
interatómicas se establecen de acuerdo al parámetro de red calculado en el volumen deMgO
en la fase FCC.
Inicialmente se calculó la enerǵıa total de la terraza relajada en una geometŕıa 4× 4. Luego
se calcula la enerǵıa total de la terraza más adsorbato del MgO (001) FCC - Bi, en una
geometŕıa 4 × 4 para varios sitios especiales dejando que los átomos se relajen y se calcula
el valor de la energia total para cada una de estas configuraciones. Las enerǵıas obtenidas
representan un espectro de la enerǵıa total superficial (ETS) para la difusión del átomo
adsorbido. El mı́nimo de la curva ETS corresponde al sitio de adsorción energéticamente
más favorable, mientras que la barrera de difusión es el punto energéticamente más alto de
la curva entre los dos sitios de mejor estabilidad.
8.5.4. Propiedades electrónicas de la Terraza limpia MgO (001) en la
fase FCC
El MgO cristaliza en la estructua FCC y se comporta como un semiconductor directo
con una brecha de enerǵıa prohibida de ∼ 4.4eV [48]. En las Figuras 8.10a en la página 47
y 8.11a en la página 48 que correspoden a la desidad de estados y en la Figura 8.11b en la página 48
que corresponde a la estructura de bandas se observa que el comportamento semiconductor
con un valor de la brecha de enerǵıa prohibida es de ∼ 4.46eV en el punto Γ− Γ.
Para analizar el efecto de la adsorción de Bi sobre las propiedades electrónicas terraza limpia
MgO (001) en la fase FCC, se realizan cálculos de la DOS y la estructura de bandas de la
superficie limpia. En la Figura 8.24a en la página siguiente, muestra la densidad de estados
total y parcial como una función de la enerǵıa para la terraza 4X4X7 en la superficie limpia
relajada. La curva de densidad de estados es una gráfica de número de orbitales por unidad
de enerǵıa. El nivel de Fermi se adoptó como cero de la enerǵıa. En esta figura se obsevan
tres regiones principales una por debajo del nivel de Fermi donde esta determinada princi-
palmente por los estados 2p del Oxigeno y por pequeñas contribuciones de los orbitales 3s
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(a) DOS del NaCl - MgO a P= 0 (b) Estructura de bandas del NaCl - MgO a P= 0
Figura 8.24: Densidad de estados total y estructura de bandas de la superficie (001) del NaCl - MgO en la
estructura 4× 4× 7
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del Magnesio, luego aparece una brecha de enerǵıa de ∼ 3.41eV (∼ 1.05eV mas pequeña que
la DOS en el volumen). Finalmente arriba del nivel de Fermi aparece una región gobernada
principalmente por los orbitales 2p y 3s del Magnesio y 2s y 2p del Oxigeno. Tambien obser-
vamos que los picos de las dos regiones donde se encuentran los orbitales es mucho mas alta
que en el volumen con una diferencia de ∼ 19.4estados/eV aunque como esta distribuida la
DOS es muy parecida a la del volumen.
En la Figura 8.24b en la página anterior se presenta la estructura de bandas para la terraza
limpia MgO (001) en la fase NaCl. Se observa las mismas tres regiones principales que se
observo anteriormente en la DOS. La brecha de enerǵıa prohibida que presenta esta gráfica
en el punto Γ − Γ aunque se observa una gan cantidad de espaguetis en dicho punto esto
debido a la interacción de un mayor número de átomos de Mg-O, algunos fijos y otros moviles
de sus posiciones ideales.
8.5.5. Adsorción de un átomo de Bismuto
Para analizar la adsorción de un átomo sobre la superficie (001) del MgO, se decora la
superficie limpia con un adsorbato de Bismuto (Bi−ad), colocándolo en tres sitios principales
de la superficie.
En las Figuras 8.25a en la página siguiente y 8.25b en la página siguiente se muestra la es-
tructura atómica para la capa de Mg−O correspondiente a la superficie (001) del MgO en
una geometŕıa 4× 4× 7 con un absorbato en el sitio que llamaremos H es un sitio en el cual
el Bi−ad atómico está encima y en el centro de cuatro átomos, conformada por dos átomos
de Mg y dos átomos de O. Otros dos modelos no menos importantes son: La posición top
(T ) es donde el Bi−ad se coloca directamente encima del átomo deMg, el átomo adsorbido
tiene cuatro próximos vecinos de ox́ıgeno O y la posición top (T1) es donde el Bi − ad se
coloca directamente encima del átomo del átomo de ox́ıgeno O, el átomo adsorbido tiene
cuatro próximos vecinos de Mg.
Para el adsorbato Bi − ad ubicado en cada uno de los sitios se muestran en la Figu-
ra 8.27a en la página 78, se calcula la enerǵıa total del sistema en función de la posición
que toma el Bi− ad en la geometŕıa 4× 4 del (001) MgO-NaCl para definir el modelo más
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(a) vista superior (b) vista lateral
Figura 8.25: Estructura esquemática calculada de la superficie (001)-MgO con geometŕıa 4 × 4 × 7 para el
modelo Bi− T1
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estable.
Las Figuras 8.26b en la página siguiente y 8.26c muestran un esquema de la configuración
obtenida para la adsorción del átomo más estable del átomo de Bi−ad en el sitio T1. Donde
se puede apreciar que por efectos de la atracción atómica electroestática formada entre el
adsorbato atómico Bi−ad y la estructura 4×4×7, se observa un desplazamiento significativo
a lo largo de la coordenada z. La Tabla 8.15 muestra el cambio de posición de los átomos de
magnesio ubicados en la primera capa antes y después del proceso de relajación colocado el
adsorbato Bi en la celda unitaria 4× 4.
El cambio de posición que toma la estructura antes y despues de la relajación se muestran
en las Tablas 8.9, 8.10, 8.11, 8.12, 8.13 y en 8.14 en la página 82).
En las Tablas 8.9 en la página 79 y 8.10 en la página 80 muestran el desplazamiento de los
16 átomos que constituyen la primera capa. Se observa que todos los átomos deMg se mueven
a lo largo del eje z por un orden de magnitud de 10−3 y los átomos de O se desplazan por
un orden de magnitud de 10−2. Tambien observamos que en el plano (x,y) de la estructura
los átomos de Mg se mueven del orden de 10−2 a 10−4 y los átomos de O se mueven en el
orden de 10−2 a 10−6. No se muestra una uniformidad en el cambio de posición de estos 16
atomos.
Con relación a la segunda capa el desplazamiento de estos 16 átomos deMg−O se indican en
las 8.11 en la página 80, 8.12 en la página 81. Se observa que los átomos deMg se desplazan
a lo largo del eje z por un orden de magnitud de 10−2 a 10−4 y los átomos de O se desplazan
por un orden de magnitud de 10−2 a 10−3. Con relación al desplazamiento de Mg − O en
las coordenadas (x,y), los átomos de Mg se desplazan por un orden de magnitud de 10−3 a
10−6 y los átomos de O se despazan por un orden de magnitud de 10−2 a 10−5. Al igual que
en caso anterior no hay una uniformidad en el cambio de posición, pero si me indica que se
los átomos en esta capa se mueven algo menos con relaciónn a la primera capa.
El desplazamiento de los 12 átomos de Mg −O ubicados en la tercera capa se muestran en
las Tablas 8.13 y 8.14 en la página 82. Aqúı si hay una uniformidad en el desplazamiento
del Mg − O a lo largo del eje z, su desplazamiento tanto de Mg como para O es del orden
de magnitud de ∼ 10−2 y con relación a los átomos que estan ubicados en el plano (x,y) los
átomos de Mg se desplazan por un orden de magnitud de 10−4 a 10−3 y los átomos de O se
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(a) Numeración de las posiciones de los áto-
mos de Mg y O ubicados en la primera,
segunda y tercera capa
(b) Cuatro primeros planos del slab (c) Cuatro últimos planos del slab
Figura 8.26: Estructura esquemática de los primeros y ultimos planos del Slab (001) del MgO : Bi
desplazan por un orden de magnitud de 10−4 a 10−6, los que podemos observar es que a lo
largo del plano (x,y) no hay uniformidad.
Con el fin de simular la difusión del átomo de Bi − ad en la superficie (001) del MgO con
celda unitaria 1 × 1 y de encontrar la correspondiente barrera de difusión, se calculó la
enerǵıa total superficial (ETS) para el átomo de Bi−ad sobre la superficie. La enerǵıa total
superficial se calculó fijando lateralmente el átomo de Bi− ad en diferentes posiciones como
se mostró en la Figura 8.27a en la página anterior y en cada posición se calculó la enerǵıa
cuyos datos son los que se muestran en la Tabla 8.15 en la página 83 y luego se graficaron
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(a) Posiciones de los sitios de adsorción. La ĺınea a
trazos indica el camino de la barrera de difusión
para el adsorción atómico
(b) Enerǵıa (en eV) relativa en función de los sitios de adsorción
Figura 8.27: Cálculo de la enerǵıa total superficial fijando lateralmente el átomo de Bi − ad en diferentes
posiciones
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estos valores de enerǵıa en función de la posición, el camino que se siguió fue del punto
de coordenadas (0.25,0.25) punto de simetŕıa T , luego nos fuimos hacia el punto de coor-
denadas (0,0.25) punto de simetŕıa T1 ,luego nos fuimos hacia el punto (0.125,0.125)punto
de simetŕıa H, luego hacia el punto de coordenadas (0,0) punto de simetŕıa T , luego nos
fuimos hacia el punto de coordenadas (0,0.25). Los valores que tomamos de la enerǵıa para
cada punto se encuentran en la Tabla 8.15 en la página 83 y la gráfica correspondiente es
la Figura 8.27b en la página anterior. En este gráfico de estos resultados se consideró las
consideraciones más favorables energéticamente. En esta figura se muestra que el punto más
alto energéticamente es T correspondiente a la posición de la barrera con una enerǵıa para
la difusión de 2.46eV . Se evidencia que la adsorción atómica del adsorbato Bi− ad sobre la
superficie sobre la posición top T es energéticamente desfavorable y que la adsorción atómica
del adsorbato Bi− ad sobre la posición T1 es energéticamente más favorable.
Posición [coordenadas cristal] x y z
Bi 0.25 0.0 −0.01591
2 del Mg 0.0064 0.00011 −0.00366
3 del Mg 0.0064 0.00012 −0.00367
4 del Mg 0.00009 0.00791 −0.00025
5 del Mg 0.00003 0.00124 −0.0007
6 del Mg 0.001325 0.000027 −0.00020
7 del Mg 0.001314 0.000026 −0.0002168
8 del Mg 0.0001253 0.007916 −0.00025
9 del Mg 0.0000225 0.000022 −0.00071
Tabla 8.9: Cambio de posición de los átomos de magnesio ubicados en la primera capa antes y después del
proceso de relajación
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Posición de x y z
10 del O 0.00004839 0.0000016 −0.00423376
11 del O 0.00003439 0.0000021 −0.00207028
12 del O 0.0004839 0.0011949 −0.001256292
13 del O 0.00038014 0.0013218 −0.001172131
14 del O 0.000018448 0.00000023 −0.00103538
15 del O 0.000008771 0.00000049 −0.00176788
16 del O 0.000371424 0.00130449 −0.00126628
17 del O 0.00049512 0.001207739 −0.000126628
Tabla 8.10: Cambio de posición de los átomos de oxigeno ubicados en la primera capa antes y después de la
relajación
Posición de x y z
18 del Mg 0.00002348 0.000000316 0.000045491
19 del Mg 0.00003665 0.000000059 0.001422932
20 del Mg 0.000231268 0.000954705 0.001124594
21 del Mg 0.000276127 0.000892897 0.0011015438
22 del Mg 0.000009299 0.000002725 0.000279331
23 del Mg 0.000008738 0.000003192 0.000745118
24 del Mg 0.00029511 0.000893898 0.001093028
25 del Mg 0.000212455 0.000957145 0.001134615
Tabla 8.11: Cambio de posición de los átomos de magnesio ubicados en la segunda capa antes y después del
proceso de relajacion
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Posición de x y z
26 del O 0.001449083 0.000007596 0.001401768
27 del O 0.001491901 0.000008001 0.00141399
28 del O 0.0000102 0.001595523 0.000787484
29 del O 0.000043701 0.000358451 0.0005522
30 del O 0.000241086 0.00006661 0.000225663
31 del O 0.000256141 0.00070019 0.000230833
32 del O 0.000008997 0.001597669 0.000789581
17 del O 0.000086328 0.000360143 0.000554289
Tabla 8.12: Cambio de posición de los átomos de ox́ıgeno ubicados en la segunda capa antes y después de la
relajación
Posición de x y z
34 del Mg −0.000421213 0.000021994 0.000504878
35 del Mg 0.000411546 −0.000023899 0.000508929
36 del Mg 0.000020461 0.000095228 0.00028451
37 del Mg 0.000020540 0.000194258 0.000412847
38 del Mg −0.000320080 0.000022907 0.000333503
39 del Mg 0.000325903 0.000026014 0.000336174
40 del Mg 0.00024037 0.750096006 0.000285387
41 del Mg 0.000027868 0.000195339 0.000413545
Tabla 8.13: Cambio de posicion de los átomos de magnesio ubicados en la tercera capa antes y despues del
proceso de relajacion
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Posición de x y z
42 del O 0.000006408 0.000000189 0.000262566
43 del O 0.000012822 0.000000072 0.000627532
44 del O 0.000199617 0.00036298 0.000384317
45 del O 0.000194982 0.000363059 0.000389254
46 del O 0.000004075 0.000000934 0.000365171
47 del O 0.000002518 0.000001039 0.000261224
32 del O 0.000194912 0.000359022 0.000386927
17 del O 0.000199322 0.00001039 0.000387317
Tabla 8.14: Cambio de posición de los átomos de ox́ıgeno ubicados en la tercera capa antes y después de la
relajación
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Posición Energia (Ry) x y
45 −10040.71660995 0.34375 0.25
46 −10040.71219265 0.328125 0.25
10 −10040.70226528 0.3125 0.3125
35 −10040.61843580 0.25 0.25MagnesioT
34 −10040.61843580 0.234375 0.25
30 −10040.70574055 0.1875 0.25
19 −10040.71665019 0.15625 0.25
25 −10040.74634682 0.125 0.25
18 −10040.77151000 0.09375 0.25
32 −10040.78829605 0.0625 0.25
17 −10040.79713489 0.03125 0.25
24 −10040.79983456 0.0000 0.25OxigenoT1
23 −10040.79563299 0.03125 0.21875
22 −10040.78531141 0.0625 0.1875
21 −10040.76308490 0.09375 0.15625
2 −10040.72478092 0.125 0.125H
7 −10040.71085765 0.09375 0.09375
3 −10040.70223931 0.0625 0.0625MagnesioT
35 −10040.70542053 0.25 0.25
36 −10040.71659200 0.203125 0.25
52 −10040.70542054 0.000 0.0625
53 −10040.71659260 0.000 0.09375
Tabla 8.15: Cambio de posición de los átomos de magnesio ubicados en la primera capa antes y después del
proceso de relajación colocado el adsorbato Bi en la celda unitaria 1× 1
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9. CONCLUSIONES
Se hallo que el bismuto Bi es estable o a lo menos metaestables en las fases cúbica centrada en
las caras (FCC), cúbica simple (CS), diamante, arseniuro de ńıquel (NiAs) y romboédrica
(R)y su estado base de cistalización es en la estructura R. Se obtuvo una transición de fase
de la estructura FCC a la estructura CS a una presión de transición de ∼ 3 GPa y halló un
comportamiento semimetálico no magnético en su fase mas estable.
Para el magnesio Mg es estable o a lo menos meta-estable en las estructruas diamante,
WZ, FCC, NiAs, CS y R y cristalización en la fase R. Observamos una posible transición
de fase de NiAs a FCC, con una presión de transición externa de ∼ 6.10GPa .Para las
seis configuraciones se encontró que el material no es ŕıgido si se compara con el Silicio en
la estructura diamante. En la DOS se encontró un comportamiento metálico no magnético
donde la mayor contribución electronica del orbital 3s y una pequeña contribución del orbital
2p para la fase R.
En MgO es estable o a lo menos meta-estable en las fases ZnS, NiAs, CsCl, WZ y NaCl
y cristaliza en la estructura NaCl. Hallamos una posible transición de fase a la estructura
NaCl a la estructura CsCl con un mı́nimo local en al faseWZ. Se estudio el punto en el cual
el MgO cambia de fase NaCl a CsCl a una presión de transición de ∼ 600GPa. Se calculo
la enerǵıa del gap en función de la presión para la cual el MgO cambia de semiconductor
con un gap indirecto a semiconductor con gap directo para la fase NaCl y viceversa para la
fase CsCl.
Al comparar la DOS de las fases NaCl, CsCl y WZ del MgO observamos algunos patrones
comunes como son: primero en todas las DOS se divide en tres regiones principales y las
contribuciones electrónicas son las mismas, tanto de la región de valencia (que va del NF
hacia abajo) como la de conducción (que va arriba de ∼ 2 eV) y en todas hay una gran
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brecha prohibida. Notamos la variedad de formas (semiconductor directo o semiconductor
indirecto o como aislante) en que se comporta electronicamente el MgO. Esto muestra la
gran brecha de aplicaciones que puede tener este material en la ciencia y la industria.
Para la superred Mg1−xBixO de determinó que las fases mas estables o a lo menos metaes-
tables es las estructuras NaCl y WZ. Con realción al caso a las propiedades estructurales
se hayo que el material en todas las cocentraciones estudiadas es un material rigido seme-
jante al silicio puro en la estructura diamante. Se hallo una posible transición de fase de la
estructura WZ a la estructura NaCl que se puede obtener aplicando una presión externa
de PT ∼ 22 GPa.
En el estudio de las propiedades electrónicas (como es la DOS) de la superredMg1−xBixO se
hallo que para todas las concentraciones estudiadas de x de Bi en la valencia la contribución
electrónica es realizada principalmente por los electrones 6p del Bi y 2p del O. Ademas se
observó que en el estudio de las propiedades electrónicas tanto en el volumen como en la
superficie los valores los átomos de Bi y del O forman enlaces hibridos de tipo pp, mostrando
que el sistema es energéticamente estable.
Se estudio la DOS y la estructura de bandas de la Terraza limpia (001) del FCC - MgO
se hallo estas propiedades son muy similares al de MgO en el volumen en la fase FCC.
Ambas se comportan como un semiconductor directo con una brecha de enerǵıa prohibida
de ∼ 4.46eV en el punto Γ − Γ. Se analizó el punto donde el Bi − ad es energéticamente
mas estable sobre la superficie (001) del MgO y se determino que la posición mas estable
es en el sitio T1 o cuando el bismuto se ubica sobre el oxigeno. Se determino los cambios de
posición que sufre la primera capa de la terraza (001)FCC MgO cuando Bi− ad se coloca
sobre el oxigeno, se observa que todos los átomos de Mg se mueven a lo largo del eje z por
un orden de magnitud de 10−3 y los átomos de O se desplazan por un orden de magnitud
de 10−2.
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[23] Maŕıa Luisa Roxana Licona Ibarra. Cálculo de la estructura electrónica de la superfice
TiO2 (110)- 2X1/H2SO4.
[24] http://www.bisnano.eu/.
[25] Barnett MR, Nave MD, and Bettles CJ. Mater Sci Eng A, 136:386–205, 2004.
[26] Styczynski A, Hartig C, Bohlen J, and Letzig D. Mater Sci Eng A, 136:386–205, 2004.
[27] Gehrmann R, Frommert MM, and Gottstein G. Mater Sci Eng A, 395:338, 2005.
Referencias Patricia Abdel Rahim Garzón
Tesis de Doctorado en Ingenieŕıa-Ciencia y Tecnoloǵıa de Materiales
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